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ВВЕДЕНИЕ 
МАТЕМАТИЧЕСКИЕ МОДЕЛИ 
ДИНАМИКИ НАНОСИСТЕМ
Трудно представить себе современную науку без широкого 
применения математического моделирования, которое заключается в 
замене исходного объекта его «образом» -  математической моделью -  
и в дальнейшем изучении данной модели с помощью вычислитель­
ных систем. Этот метод сочетает в себе многие достоинства, как тео­
рии, так и эксперимента. Работа не с самим объектом, а с его моде­
лью дает возможность безболезненно, относительно быстро и без 
существенных затрат исследовать его свойства и поведение в любых 
мыслимых ситуациях. В то же время вычислительные эксперименты 
с моделями объектов позволяют, опираясь на мощь современных вы­
числительных инструментов информатики, подробно и глубоко изу­
чать объекты в достаточной полноте, недоступной чисто теоретиче­
ским подходам.
В самом начале процесса компьютеризации научных исследова­
ний обнаружились серьезные математические проблемы, связанные с 
некорректными и, в частности, с так называемыми обратными зада­
чами, возникающими при интерпретации измерений. В отличие от 
«прямого» вычислительного эксперимента, моделирующего физиче­
ские процессы, происходящие в натурном эксперименте при тех или 
иных «начальных» условиях, в обратной задаче эти «начальные» 
условия требуется оценить по данным измерений характеристик мо­
делируемого процесса, получаемым в натурном эксперименте. Такие 
задачи обычно оказываются некорректными, т. е. неустойчивыми к 
возмущениям данных или даже неразрешимыми в классическом 
смысле. Эти трудности были преодолены к началу 80-х годов. Разра­
ботанные математические методы решения некорректных задач су­
щественно повысили роль компьютерных методов анализа и интер­
претации эксперимента. Компьютеризация полностью изменила 
облик измерительных приборов, наделив их широкими возможностя­
ми автоматизации и математической обработки измерений, памятью 
и гибкими системами отображения результатов интерпретации изме­
рений [1].
Сейчас математическое моделирование вступает в третий, 
принципиально важный этап своего развития, «встраиваясь» в струк­
туры так называемого информационного общества Впечатляющий 
прогресс средств переработки, передачи и хранения информации от­
вечает мировым тенденциям к усложнению и взаимному проникно­
вению различных сфер человеческой деятельности. Без владения ин­
формационными «ресурсами» нельзя и думать о решении все более 
укрупняющихся и все более разнообразных проблем, стоящих перед 
мировым сообществом [2].
Математика давно стала общепризнанным инструментом иссле­
дования явлений и процессов реального мира. Помимо традиционных 
областей использования математики в сферу ее приложений вовле­
каются все новые и новые дисциплины. Все больше появляется работ, 
в которых математики изучают явления и процессы, ранее никогда не 
входившие в сферу математических приложений. Стремление к ма­
тематической формализации в особенности проявляется в тех обла­
стях знания, где прямой эксперимент, позволяющий собрать доста­
точно полную и объективную информацию об исследуемой 
реальности, практически невозможен [3].
Нанотехнологии в настоящее время развиваются быстрыми тем­
пами и вносят поистине революционный вклад в различные области, 
включая микро- и оптоэлектронику, где изучаются возможности ши­
рокого использования наноразмерных материалов. Резко возросший 
интерес к наноструктурам в последние годы вызван стремлением к 
миниатюризации материалов, технологий, устройств от микро- к 
наномасштабам и возможностью значительной модификации и даже 
принципиального изменения электрофизических свойств известных 
материалов при переходе в нанокристаллическое состояние. Физико­
химические и энергетические особенности наноматериалов оказыва­
ют существенное влияние на их свойства [4-5].
Факторами, определяющими уникальные свойства наноматери­
алов, являются размерные, электронные и квантовые эффекты обра­
зующих их наночастиц, а также очень развитая поверхность. Много­
численными исследованиями показано, что значительные и 
технически интересные изменения физико-механических свойств 
наноматериалов (прочность, твердость, электропроводность и проч.) 
происходят в интервале размеров частиц от нескольких нанометров 
до 100 нм [6]. В связи с этим важным становится изучение свойств 
наноразмерных аналогов кристаллических материалов при указанных 
размерах нанокристаллов.
Для исследования электронных, оптических и эмиссионных 
свойств твердого тела используются как теоретические, так и экспе­
риментальные методы. Использование экспериментальных методов 
приводит к большим временным, финансовым и трудовым затратам. 
Поэтому применение методов моделирования свойств наноструктур 
позволит существенно сократить указанные затраты. Использование 
компьютерного моделирования для наносистем имеет принципиаль­
ные трудности.
• Отсутствует дальний порядок, свойственный кристаллам и 
позволяющий уменьшить число независимых степеней свободы си­
стемы.
• Ближний порядок, характерный для жидкостей, не позволяет 
определить все функциональные свойства наноматериалов.
• Имеются технические трудности, связанные с моделировани­
ем на атомном уровне макрообъектов. Прямое моделирование таких 
систем в приближении молекулярной динамики и, тем более, кванто­
вой механики затруднительно даже с использованием современной 
суперкомпьютерной техники. Решением может являться использова­
ние в моделировании иерархического многомасштабного подхода, 
когда на каждом нижнем уровне вычисляются параметры и перемен­
ные, необходимые для построения моделей верхнего уровня.
В настоящее время при разработке наноматериалов с заданными 
свойствами используются в основном экспериментальные методы,
что не всегда позволяет найти оптимальное решение и увеличивает 
стоимость разработки, поэтому целесообразно активнее привлекать 
методы математического моделирования, которые дают возможность 
прогноза состава, характеристик и свойств будущих наноматериалов. 
Для реализации математического моделирования физико-химических 
процессов необходимо иметь математические модели на базе тех или 
иных теоретических подходов [7].
Вычислительная нанотехнология крайне важна для создания 
прототипов наноматериалов, устройств, систем и разнообразных при­
ложений. В то же время она может быть использована не только для 
того, чтобы понять и охарактеризовать системы, полученные в ре­
зультате экспериментов, но и чтобы прогнозировать свойства новых 
материалов, так как между структурными, механическими, химиче­
скими и электрическими свойствами в наноразмерной области суще­
ствует сильная взаимосвязь.
Вычислительная нанотехнология наряду с теорией и экспери­
ментом является в настоящее время самостоятельным и весьма эф­
фективным методом познания закономерностей наномира, в то же 
время она включает в себя фундаментальные знания и опытные дан­
ные. Основой вычислительной нанотехнологии становится компью­
терное моделирование наносистем. Вычислительные методы в нано­
технологии могут быть использованы разными способами. Самый 
результативный состоит в том, чтобы смоделировать нанообъект до 
того, как он будет синтезирован в лабораторных условиях. Положи­
тельным фактором является то, что вычислительная нанотехнология 
может воспользоваться достижениями нового научного направления 
в химии -  молекулярным моделированием [8].
Рассмотрим некоторые математические модели динамики нано­
систем. Их можно разделить на три большие группы:
1. Методы математического описания динамики взаимодей­
ствующих частиц.
2 . Математические модели кинетики кластеризации и роста 
кластеров в неравновесных условиях.
3. Математические модели транспортно-диффузионного пере­
носа.
Задача проведения компьютерного моделирования наносистем 
чрезвычайно сложна и трудоемка, поскольку на молекулярном 
уровне уже перестают действовать традиционные макроскопические 
законы физики, механики, сопротивления материалов, гидравлики и 
др. Вместо этого вступают в действие квантовые закономерности, ко­
торые приводят к совершенно неожиданным с точки зрения класси­
ческих представлений результатам.
Если попытаться обозначить основные численные методы для 
систем, содержащих большое число частиц, то они сводятся к следу­
ющим четырем: квантово-теоретические расчеты «из первых прин­
ципов» (ab initio) [9; 10], молекулярная механика [11], молекулярная 
динамика и методы Монте-Карло [8]. Каждый из четырех указанных 
методов расчета имеет свои преимущества и ограничения. Результаты 
вычислений должны как можно ближе отражать реальность. Среди 
указанных методов выделяют следующие:
• квантовомеханические «из первых принципов»:
-  метод Хартри -  Фока;
-  теория функционала плотности;
-  метод валентных схем;
-  метод молекулярных орбиталей;
-  модель поверхности потенциальной энергии;
• молекулярные:
-  молекулярная механика;
-  молекулярная динамика;
• методы Монте-Карло.
Поскольку решить квантовое уравнение Шредингера для систе­
мы многих частиц не представляется возможным, квантово­
теоретический подход состоит в нахождении обоснованных прибли­
жений и возможностей разделения переменных, позволяющих упро­
стить схему вычислений без привлечения экспериментальных дан­
ных. Наиболее распространенными методами расчета «из первых
принципов» являются модели самосогласованного поля (метод Харт- 
ри -  Фока), линейной комбинации атомных и молекулярных орбита- 
лей, теории функционала плотности, поверхности потенциальной 
энергии и др. Расчеты «из первых принципов» без дополнительных 
априорных предположений относительно потенциалов взаимодей­
ствия частиц учитывают, в зависимости от степени упрощения, ис­
пользуемого данным методом, различные квантовые эффекты. Одна­
ко из-за огромных вычислительных трудностей возможно 
рассмотрение лишь систем, содержащих не более чем несколько со­
тен атомов. Тем не менее, такие методы стимулировали ускоренное 
развитие химии, дали возможность проводить компьютерный расчет 
молекул и способствовали созданию полуэмпирических методов рас­
чета крупных молекулярных систем.
Методы молекулярной механики и молекулярной динамики ос­
нованы на классической физике систем многих частиц и не могут 
описывать квантовые эффекты. Более того, эти методы для получения 
численных результатов требуют детального знания взаимодействия 
между частицами, поэтому в каждом отдельном случае необходимо 
использование разных моделей. Квантовая механика вводится при 
этом неявным образом (использование потенциалов взаимодействия, 
получаемых, например, путем расчета «из первых принципов»). Для 
получения реалистических результатов в большинстве случаев требу­
ется дополнительная подгонка указанных потенциалов к эксперимен­
тальным данным. Таким образом, неоднозначность потенциалов вза­
имодействия, используемых в молекулярной механике и 
молекулярной динамике, ограничивает широкое применение этих ме­
тодов. В то же время они позволяют рассматривать большие наноси­
стемы, содержащие в зависимости от проводимого исследования 
105—107 атомов.
Цель молекулярной механики (как и расчетов «из первых прин­
ципов») -  нахождение устойчивых конфигураций для систем многих 
частиц, т. е. определение седловых точек (локальных минимумов) на 
поверхности потенциальной энергии. Однако в отличие от расчетов
«из первых принципов», методы молекулярной механики и молеку­
лярной динамики основаны на классических представлениях. Части­
цы рассматривают в этих случаях как материальные точки, взаимо­
действующие через силовые поля, которые, в свою очередь, 
определяются потенциалами взаимодействия. В то время как в кван­
товомеханических расчетах понятие химических связей априори от­
сутствует, в методах молекулярной механики в зависимости от вида 
связей выбирают потенциалы взаимодействия, а также энергию и па­
раметры, соответствующие определенным локальным конфигураци­
ям атомов. Однако методы молекулярной механики могут успешно 
применяться лишь для сравнительно узкого класса молекулярных 
структур в конфигурациях, близких к равновесному состоянию.
Методы молекулярной динамики позволяют решать ньютонов­
ские уравнения движения частиц. В связи с чем может быть рассчи­
тана эволюция системы многих частиц в течение определенного чис­
ла временных шагов, причем на каждом шаге доступна информация о 
положении частиц, их скорости, кинетической и потенциальной энер­
гии и т. п. Все термодинамические характеристики системы могут 
быть определены без использования каких-либо дополнительных па­
раметров.
В методах Монте-Карло, которые широко используются в ста­
тистической физике, случайным образом генерируются различные 
варианты конфигурации системы, образующие статистический ан­
самбль, описываемый распределением Больцмана с температурой в 
качестве внешнего параметра.
Таким образом, молекулярная механика позволяет определить 
энергетически выгодное пространственное строение молекулы путем 
нахождения локального минимума ее потенциальной энергии. Моле­
кулярная динамика дает возможность найти траекторию движения 
атомов в силовом поле молекулы. С помощью методов Монте-Карло 
рассматривается вся статистическая совокупность энергетических со­
стояний атомов в молекуле, что позволяет определить самое выгод­
ное в энергетическом отношении пространственное строение моле­
кул, а также оценить их термодинамические характеристики.
Среди моделей кластерных систем выделяют:
• модель роста кластеров в свободном объеме;
• модели нуклеации и роста кластеров в нанопорах вещества 
и на поверхности.
Среди математических моделей транспортно-диффузионного 
переноса выделяют:
• механизмы переноса и трансформации вещества и энергии 
в системе;
• особенности процессов в неэкстенсивных системах;
• дробно-дифференциальное исчисление как аппарат описа­
ния процессов переноса в сложноструктурированных средах.
ЧАСТЬ 1. МЕТОДЫ МАТЕМАТИЧЕСКОГО ОПИСАНИЯ 
ДИНАМИКИ ВЗАИМОДЕЙСТВУЮЩИХ ЧАСТИЦ
Бурное развитие и применение квантовохимических методов, 
вычислительной техники и программного обеспечения привели к ши­
рокому использованию компьютерного моделирования в физике и 
химии. Сейчас можно теоретически изучать неизвестные кристалли­
ческие структуры, кластеры и молекулы, исследовать пути прохож­
дения и переходные состояния химических реакций и т. д. Опыт 
показывает, что результатам квантовохимических и молекулярно­
динамических расчетов вполне можно доверять и что их эксперимен­
тальная проверка не всегда обязательна.
Существующие модели и приближения являются достаточно 
сильным инструментом для понимания процессов, однако при их 
применении возникает потеря точности результатов, зависящая от 
мощности вычислительных ресурсов. В связи с чем пользователь 
должен разбираться в физических и математических принципах, на 
которых базируются используемые программы, знать их возможные 
погрешности и случаи, когда ими можно пренебречь. Это позволит 
обеспечить максимальную точность получаемых результатов с мини­
мальными затратами вычислительных ресурсов. Понимание физиче­
ской сущности процессов -  необходимое условие правильного выбо­
ра расчетных программ из большого количества программных 
продуктов.
1.1. Квантовомеханические расчеты «из первых принципов»
Метод Хартри -  Фока (одноэлектронное приближение)
Одним из наиболее эффективных методов решения задач кван­
товой химии является метод самосогласованного поля, предложен­
ный в 1927 году Д. Хартри [9; 10]. Идея его заключается в том, что
п
взаимодействие каждого электрона в атоме со всеми остальными за­
меняется его взаимодействием с усредненным полем, создаваемым 
ядром и остальными электронами.
Гамильтониан сложного атома с п электронами и зарядом ядра Z 
учитывает энергию отталкивания всех электронов:
h1 - - Ze1 ег
+ X I - ,  0 )
2т -1 г К}
где первый член этого выражения -  оператор кинетической энергии 
электронов; второй -  оператор потенциальной энергии взаимодей­
ствия п электронов с ядром; третий -  оператор энергии межэлектрон- 
ного отталкивания.
В качестве примера можно рассмотреть атом гелия, в поле ядра 
которого находятся два электрона (рис. 1).
Рис. 1. Координаты электронов ех и е2 в атоме гелия
А гамильтониан примет вид:
h1 2ег 2ег ег
Н  = ~ — (V J+V I)-------------- + - .  (2)
2/и г, гг гп
Полная энергия электрона, находящегося в поле двух ядер, 
представлена на рис. 2 и определяется соотношением
£  = 4  + (3)L2 L
Если заменить в уравнении (1) последний член, зависящий от 
координат двух электронов, выражением, описывающим межэлек- 
тронное взаимодействие как функцию координат каждого отдельного 
электрона, то полная волновая функция атома при таком рассмотре­
нии записывается в виде произведения волновых функций отдельных 
электронов:
Ч' = Ч',0)Ч'2(2)...Ч/„(и). (4)
/Рис. 2. Энергетические соотношения в двухатомной молекуле: 1 -  энергия 
отталкивания, 2 -  расстояние до ядра, 3 -  энергия притяжения, 4 -  равновесное 
расстояние, 5 -  полная энергия
Форма этого соотношения предполагает независимость движе­
ния каждого электрона в атоме от всех остальных электронов.
С помощью применения вариационных методов можно полу­
чить из уравнения (1) одноэлектронное уравнение Хартри:
Ze1 V2- -
2т
+ ег L  (/) = е,л|/,(0, (5)
где 1= 1, 2, dx -  элементарный объем.
В. А. Фок усовершенствовал метод Хартри, добавив в уравнение 
(5) дополнительный член, учитывающий наличие «обменной энер­
гии». Физический смысл указанной энергии заключается в том, что 
электростатическая энергия отталкивания между электронами будет 
меньше на величину, соответствующую обменной энергии, посколь­
ку среднее расстояние между электронами больше в соответствии с 
принципом Паули (в атоме в одном и том же состоянии, описывае­
мом пространственной волновой функцией с квантовыми числами л, / 
и т, не может находиться более двух электронов, имеющих противо­
положные значения спинов). В результате преобразований получаем 
систему уравнений, названную уравнениями Хартри -  Фока:
t f , (0 v ,0 )+ 2 ,  2v//(/) J  — — ^ 2-М ',(0 J — - - - -
У-Ч '  Г12 '  r12 ;  (6)
= e,v,(0 , 
где / = 1, 2,..., n.
Решение уравнений Хартри -  Фока проводят таким же образом, 
что и уравнений Хартри, т. е. итерационным способом. Полученные 
функции представляют в виде таблиц. На некотором шаге итераций 
вычисленные функции при их подстановке в кулоновские и обмен­
ные операторы могут привести к решению уравнений с этими же 
функциями. В этом случае говорят, что поле, созданное электронами, 
и орбитальные расстояния между электронами согласованы. Поэтому 
метод Хартри -  Фока часто называют методом самосогласованного 
поля.
Указанный метод применяется для моделирования различных 
модификаций известных углеродных наноструктур, которые могут 
стать основой для разработки материалов с высокой адсорбционной 
способностью к молекулярному водороду при сохранении стабильно­
сти и жесткости структуры (рис. 3) [12], моделирования влияния ме- 
жэлектронного взаимодействия на стационарные характеристики ре­
зонансно-туннельного диода (РТД) со спейсерными слоями 
(спейсерами) [13].
Рис. 3. Пример моделирования новых материалов для улучшения массовой 
и объемной поглощающей способности к водороду. 
Полученные данные соответствуют целевым значениям, 
установленным министерством энергетики США
Существует также метод многоконфигурационного 
самосогласованного поля (MCSCF), который является одним из 
наиболее эффективных квантово-механических методов расчета. В 
отличие от метода Хартри -  Фока (HF), с помощью метода MCSCF с 
хорошей точностью можно рассчитывать величины энергетических 
барьеров и положения седловых точек, а также другие физические 
характеристики. При этом достоверность результата определяется 
лишь размером и качеством используемого базисного набора и 
активного пространства (АП). Примером использования данного 
метода в области нанотехнологий является моделирование синтеза и 
диссоциации азотного кластера N4 с симметрией D2H [14].
Теория функционала плотности
Традиционные методы определения электронной структуры, в 
частности, метод Хартри -  Фока и производные от него, описывают 
систему с помощью многоэлектронной волновой функции. Основная 
цель теории функционала плотности состоит в том, чтобы при описа­
нии электронной подсистемы заменить волновую функцию электрон­
ной плотностью. Это ведет к существенному упрощению задачи, по­
скольку многоэлектронная волновая функция зависит от 3N 
переменных (по три пространственных координаты на каждый из 
электронов), в то время как электронная плотность -  это функция 
лишь трех пространственных координат.
Теория функционала плотности базируется на классической мо­
дели Томаса -  Ферми, разработанной в 1927 году [9]. Согласно этой 
модели, энергия атома рассчитывается как сумма его кинетической 
энергии, представленной в виде функционала электронной плотно­
сти, и потенциальной энергии взаимодействия электронов с ядром и 
друг другом, которая также выражается через электронную плотность 
(формула 7). Надежное теоретическое обоснование теории функцио­
нала плотности было дано Хоэнбергом и Коэном.
Е = Е\р{г)} + Е,\р{г)). (7)
Теория функционала плотности в значительной степени решает 
проблему расчета систем, включающих большое число частиц, путем 
сведения задачи о системе многих тел с потенциалом электрон- 
электронного взаимодействия U к одночастичной задаче, в которой 
слагаемое U отсутствует. Плотность частиц р(г), с помощью которой 
и строится формализм теории функционала плотности, задается вы­
ражением
p(r) = j V j dr2jdr}...jdrNy  (rt,r2, (8)
Указанный метод может быть использован и для протяженных 
молекулярных систем, и для систем, включающих тяжелые атомы, 
поскольку энергия системы зависит только от электронной плотно­
сти, что позволяет решать задачу практически независимо от числа 
электронов.
В работе [15] в рамках теории функционала плотности исследо­
валась адсорбция различных молекул (рис. 4). Моделирование пока­
зало, что в молекулах предпочтительнее образовывать несколько свя­
зей, и позволило определить длины образовавшихся связей и их 
энергии. Наиболее выгодным положением адсорбции оказалось то, в 
котором образовывались водородные связи между атомом кислорода 
с двумя атомами водорода силикагеля и атомом водорода с кислоро­
дом поверхностной группы ОН.
Рис. 4. Адсорбированная молекула аммиака и воды на поверхности силикагеля 
(атомы кислорода обозначены темными шариками, кремния -  серыми, 
а водорода -  светлыми)
В настоящее время данный метод используется для расчетов ди­
электрической проницаемости металлических фотонных кристаллов 
при высоких температурах [16].
Модель поверхности потенциальной энергии
В основе фундаментального понятия о поверхности потенци­
альной энергии лежит приближение Борна -  Оппенгеймера, позволя­
ющее разделить волновую функцию молекулы на ее электронную и 
ядерную составляющую. Оператор Гамильтона молекулы с N ядрами 
и п электронами содержит члены кинетической энергии электронов 
£кэ> потенциальной энергии притяжения электронов к ядрам £пэ*> 
а также члены, обусловливающие межэлектронное отталкивание Е ^ъ. 
Кроме того, по сравнению с гамильтонианом атома добавляется член 
электростатического отталкивания ядер Е11ЛЯ и их кинетической энер­
гии £кя:
Н ~ Е К Я + Е К Э + Е т , + Е п я + Е П1а■ (9)
Указанное понятие является центральным в спектроскопии, ки­
нетике, структурной теории и др. Поверхность потенциальной энер­
гии определяют как непрерывную функцию потенциальной энергии 
молекулярной системы от всех независимых координат в многомер­
ном пространстве [9]
E(q) = E(ql,q2,qi ,...,q iN_6) (10)
или в виде функции двух составляющих, т. е. без учета кинетической
энергии ядер:
E(q) = EXq) + U{q), (11)
где Ej(q) -  энергия электронов, U(q) -  кулоновская энергия
отталкивания ядер.
На рис. 5 представлены примеры форм простейших поверхно­
стей потенциальной энергии, описываемых только двумя координа­
там и^ и ^2-
9| Яг
Рис. 5. Строение поверхностей потенциальной энергии в двумерном случае 
E(qj,qz) в областях минимума (а), седловой точки (б), максимума (в)
Исследование функции поверхности потенциальной энергии 
позволяет выделить «жесткие» молекулы, молекулы с внутренним 
вращением, инверсные и конформационно-преобразующиеся систе­
мы. В последних трех случаях функция E3(q) может иметь два или 
более минимума (рис. 6).
а б 0 г
Рис. 6. Схематическое изображение сечений потенциальной поверхности для 
различных молекул: а -  жесткая молекула, б -  молекула с внутренним 
вращением, в -  инверсия в молекулах, г -  конформационная перестройка
В терминах поверхности потенциальной энергии химическая ре­
акция означает переход молекулярной системы из одного минимума в 
другой. Энергия переходного состояния относительно исходного ми­
нимума поверхности потенциальной энергии определяет скорость 
химической реакции.
Для объяснения и предсказания свойств молекулярных систем 
необходимо иметь информацию о потенциалах взаимодействия ча­
стиц системы. На данный момент существует полная база данных по 
потенциалам межатомного и межмолекулярного взаимодействий для
весьма простых макроскопических систем жидкостей и твердых тел. 
Параметры энергий взаимодействия между атомами и простыми мо­
лекулами вычислены по вязкости газов, теплопроводности, коэффи­
циентам диффузии и вириальным коэффициентам, а также по данным 
измерений такими методами, как рентгенография, светорассеяние, 
спектроскопия ядерного магнитного резонанса.
Большинство модельных потенциалов межатомного и межмоле- 
кулярного взаимодействия предназначены для получения статистиче­
ски усредненного представления таких сил в макроскопических си­
стемах, состоящих из множества частиц. Степень точности 
параметров и констант потенциалов является ограниченной, и эти по­
тенциалы могут быть использованы для предсказания лишь опреде­
ленных макроскопических свойств. Поэтому применение существу­
ющих моделей межатомных и межмолекулярных сил не дает точных 
количественных результатов при прогнозировании технологии нано- 
кристаллических структур, фуллеренов, нанотрубок, алмазоидов, вза­
имодействий биологических макромолекул, как, например, ДНК с 
другими молекулами.
Для предсказания свойств наноструктур необходимо точное 
знание характера и величины сил межатомных и межмолекулярных 
взаимодействий. При условии, что путем расчета «из первых принци­
пов» определены надежные значения потенциалов взаимодействия 
для наночастиц малого и среднего размера, можно конструировать 
независимые потенциалы для большого кластера. Потенциалы взаи­
модействия, найденные методами «из первых принципов», есте­
ственно, более универсальны и позволяют решать все проблемы 
строения и химических реакций молекулярных систем. Основные 
ограничения при этом связаны с размерами системы. Можно утвер­
ждать, что для частиц, включающих десяток атомов, современные 
квантовохимические методы могут давать достаточно надежные ре­
зультаты. Для нескольких десятков атомов расчеты «из первых прин­
ципов» также технически осуществимы, однако снижается точность 
получаемых результатов.
Рассмотрим некоторые наиболее широко используемые потен­
циалы [8; 9].
Потенциал Леннарда -  Джонса. Один из наиболее часто ис­
пользуемых потенциалов:
где С -  константа, получаемая из квантовомеханических формул, 
г0 -  равновесное расстояние между центрами взаимодействующих 
молекул, г -  расстояние между атомами и молекулами. Первоначаль­
но этот потенциал был предложен для инертных газов, однако его ча­
сти применяют для описания металлов и других типов твердых тел и 
жидкостей.
Парный потенциал. Одно из приближений, позволяющее 
перейти от многомерных измерений поверхности потенциальной 
энергии к многократному суммированию значений одной парной 
потенциальной функции от одной переменной -  расстояния между 
двумя атомами, -  называется приближением парного потенциала:
Такое упрощение позволяет решать на современных 
компьютерах многочастичную задачу с миллионами частиц и 
представляет собой гигантский скачок возможностей расчета 
многочастичных систем и наноструктур. Возможность вычисления 
поверхности потенциальной энергии для тысяч или даже миллионов 
частиц открывает возможность применения молекулярной механики 
и молекулярной динамики. Применение модели парного потенциала 
ограничено узким классом веществ, таких как ионные и ван-дер- 
ваальсовы кристаллы. Однако различные приближения данной 
модели позволяют применять его для металлов и даже для 
ковалентных кристаллов (метод псевдопотенциалов).
Потенциал Букингема. Потенциал Букингема в первоначальном 
варианте имел вид
(12)
(13)
где Л = [-е  + ( 1 +Р) • X / г т] • ехр(а), X = £ а г6ш/ [а (1 +
+ р) -  8Р - 6], V = Р r6m X, е — глубина минимума энергии; гт — соот­
ветствующее значение расстояния г между двумя атомами, а - опре­
деляет крутизну экспоненты потенциальной кривой, Р - отношение 
вкладов обратных 8-й и 6-й степеней при г = гт.
Данный потенциал обладает, однако, нефизическим свойством: 
он принимает бесконечно большое отрицательное значение, когда 
расстояние г стремится к нулю.
Модифицированный потенциал Букингема. Устраняя член с об­
ратной 8-й степенью, приходим к более простому виду потенциала 
Букингема:
С/(г) = " £ 6 
а
Модифицированный потенциал Букингема часто используют 
для описания сил притяжения или отталкивания, действующих между 
незаряженными и несвязанными атомами.
Потенциал Морзе. Для вычисления энергетических уровней 
двухатомной молекулы Морзе предложил потенциал взаимодействия, 
который должен удовлетворять следующим четырем условиям:
• U(r)-+0 при г—*оо;
• U(r) имеет минимум при г = гт (гт есть межатомное расстоя­
ние);
• U(r)-^oo при г—>0;
• функции U(r) должны соответствовать разрешенные энерге­
тические уровни, описывающие спектроскопические данные для мо­
лекул.
Исходя из этих условий, Морзе выбрал для своего потенциала 
следующую форму:
U{r)  = ' -  2 е -‘~-) ]. (16)
Следует заметить, что потенциал Морзе используется не только 
применительно к энергетическим уровням молекул. Он широко при­
меняется при изучении динамики решетки, структуры дефектов в ме-
-ехр
f t  w  
а  1-  — (15)
таллах, уравнения состояния и упругих свойств металлов, взаимодей­
ствия атомов газа с поверхностью металла и др.
Псевдопотенциал. Методология псевдопотенциалов опирается 
на приближение малого остова, согласно которому ионные остовы в 
твердом теле не соприкасаются и не перекрываются, а их волновые 
функции не меняются при переходе от свободного атома к атому в 
металле. Применимость метода псевдопотенциала ограничена в силу 
сделанных допущений: отсутствия перекрытия ионных остовов и по­
стоянства объема системы. Использование этих потенциалов полезно 
только для описания взаимодействия вблизи равновесных значений 
межатомных расстояний в кристалле, а также в том случае, когда 
распределение электронов проводимости вблизи ионов близко к та­
ковому в идеальном кристалле.
Теория псевдопотенциалов трактует вещество как сумму ион­
ных остовов, состоящих из ядра атома и сильно связанных с них 
инертных электронов «сердцевины», и находящихся между атомами 
валентных электронов, определяющих свойства системы (рис. 7).
Рис. 7. Модельное представление псевдопотенциала 
Многочастичные потенциалы. Для описания взаимодействия в 
материалах с ковалентными связями или явлений с высоким энерге­
тическим уровнем используют в основном многочастичные потенци­
алы. Н. Аллинджер разработал широко используемые модели ММ2 и 
ММЗ (ММ означает «молекулярная механика») для большого класса 
органических структур. Эти модели основаны на разделении полного 
взаимодействия между частицами, определяющего связи между ни­
ми, на две составляющие: сумму одночастичных потенциалов, опи­
сывающих растяжение, изгиб и кручение связей, и взаимодействие, 
не имеющее отношения к связям.
Модели ММ2 и ММЗ используют для определения структур с 
минимальной энергией, их жесткости, свойств скольжения и др. Они 
уже стали стандартами в химической литературе. Из-за 
вычислительных трудностей в молекулярно-динамических расчетах 
используют лишь несколько различных трехчастичных потенциалов.
С целью выхода за пределы применимости парных потенциалов 
для металлов и включения многочастичных эффектов в потенциалы 
двухчастичного взаимодействия предложены два способа
Первый предполагает добавление слагаемого в виде функцио­
нала электронной плотности данного атома в локальном приближе­
нии к слагаемому парных взаимодействий, что приводит к несколь­
ким альтернативным потенциалам, имитирующим многочастичные 
взаимодействия. К ним относятся: потенциалы модели «погруженно­
го» атома (МПА), потенциалы Финниса -  Синклера, Саттона -  Чена, 
Рафии -  Табара и Саттона.
Потенциалы модели «погруженного» атома. Многочастичные 
потенциалы МПА обеспечивают моделирование образования связей в 
металлических кластерах. Они созданы на основе теории 
функционала плотности. В МПА общий потенциал атомной системы 
записывается выражением
(17)
z  * J*>
где pkj -  электронная плотность в узле атома /; F,(p) -  энергия «по­
гружения» атома / в электронную плотность среды; щ  -  центральный 
потенциал парного взаимодействия между атомами i и j\ находящи­
мися на расстоянии гч друг от друга.
Потенциалы Финниса -  Синклера. Многочастичные потенциалы 
Финниса и Синклера были разработаны для моделирования 
энергетического состояния переходных металлов. В этой модели 
полная энергия системы атомов А выражается следующим образом:
(р ,Г >  (is)Z 1~*У J*> I
где pf = XweO;), uomm(fij) характеризует парное взаимодействие, co-
/*'
ответствующее отталкиванию между атомами / и 7, находящимися на 
расстоянии гу9 ию(г#у)- парные потенциалы для выражения энергии 
притяжения двух частиц, с -  положительная константа.
Потенциалы Саттона -  4fewa Дальнодействующие многоча­
стичные потенциалы Саттона и Чена описывают энергетические 
свойства десяти ГЦК элементарных металлов. По типу это потенциа­
лы Финниса и Синклера, но по форме они подобны МПА потенциа­
лам. Они специально предназначены для компьютерных расчетов 
наноструктур, включающих большое число атомов. Общая энергия в 
данной модели определяется выражением:
k z « - ( 0 - < £ ( p (r2. • * (19)
где м_(г4 ) =
V (  \а „  а '
Р , = 1
г\ Ч У
; 8 -  параметр с размерностью энер­
гии, а -  параметр с размерностью длины, обычно равный постоянной 
равновесной решетки, т и п -  положительные целые числа.
Потенциалы Рафии — Табара и Саттона. Указанные потенциа­
лы применяются для моделирования энергетического состояния ме­
таллических сплавов, и в частности ГЦК таких сплавов, в том числе и 
двойных неупорядоченных. Преимущество их в том, что все парамет­
ры для соединений определяются из параметров для элементарных 
металлов без введения каких-либо новых параметров.
Второй подход состоит в переходе от парных к кластерным по­
тенциалам при подключении взаимодействий более высокого поряд­
ка, например, трехчастичных или четырехчастичных членов взаимо­
действия с функциями соответствующей формы и симметрии. Это 
приводит к потенциалам типа межкластерных потенциалов Меррелла 
-  Моттрама. Включение членов, учитывающих взаимодействия более
высокого порядка, обеспечивает более точное моделирование энер­
гии, чем только с парными потенциалами.
Потенциалы Меррелла -  Моттрама. Многочастичные потенци­
алы Меррелла -  Моттрама являются примером потенциалов кластер­
ных систем и состоят из сумм эффективных потенциалов двух- 
и трехчастичных взаимодействий.
Потенциалы Терсоффа. Многочастичные потенциалы Терсоффа 
предназначены для описания ковалентных взаимодействий атомных 
пар С-С, Si—Si и С—Si. Общая энергия связи указанной модели опре­
деляется выражением:
(20)Z ' /*•
В настоящий момент существуют и другие потенциалы для мо­
делирования наноструктур, в частности потенциал Кихары и потен­
циал ехр(-6), с помощью которых можно описать взаимодействие 
между атомами углерода двух молекул фуллерена.
1.2. Полуэмпирические методы
При использовании методов расчета «из первых принципов» 
большие временные ресурсы расходуются на расчет интегралов меж- 
электронного взаимодействия. В связи с этим были разработаны 
упрощенные схемы, в которых интегралы заменялись некоторыми 
параметрами, величины которых выбирались исходя из эксперимен­
тальных данных. Основанные на таком подходе методы получили 
название полуэмпирических. Следует понимать, что расчеты с помо­
щью полуэмпирических методов не могут достаточно точно описать 
все физические и химические свойства молекул.
Рассмотрим некоторые полуэмпирические методы валентного 
приближения, т. е., в отличие от методов «из первых принципов», 
учитывающие только валентные электроны [10]. Полуэмпирические 
методы должны удовлетворять следующим основным требованиям:
• быть достаточно простыми, чтобы их можно было 
применять для расчета больших молекул;
• с помощью параметризации компенсировать приближения 
метода Хартри -  Фока;
• электронное распределение и дипольный момент не 
должны зависеть от поворота молекулы как целого в пространстве.
К полуэмпирическим методам можно отнести приближения ну­
левого дифференциального перекрывания:
1. Полное пренебрежение дифференциальным перекрыванием.
2. Частичное пренебрежение дифференциальным перекрыванием.
3. Пренебрежение двухатомным дифференциальным перекры­
ванием. На этом приближении основаны наиболее точные методы: 
MNDO, AMI и РМЗУ они обеспечивают достаточную точность для ка­
чественного воспроизведения многих физико-химических свойств 
молекул и могут быть использованы для моделирования механизмов 
химических реакций. Метод AMI лучше воспроизводит водородную 
связь, метод РМЗ сравнительно неплохо определяет строение и энер­
гетику гипервалентных соединений.
Отметим, что полуэмпирические методы лучше всего использо­
вать для сравнительного анализа каких-либо свойств соединений, то­
гда как надежные количественные оценки можно проводить только с 
помощью методов «из первых принципов» с интенсивным учетом 
электронной корреляции.
1.3. Молекулярные методы
Молекулярная механика
Термин «молекулярная механика» в настоящее время употреб­
ляется для определения широко используемого метода, позволяюще­
го провести точный априорный расчет геометрического строения мо­
лекул и их энергии. Этот метод появился как естественное 
продолжение известных идей о химических связях между атомами в
молекуле и о ван-дер-ваальсовых силах, действующих между валент­
но-несвязанными атомами [11].
Молекулярная механика первоначально была предназначена для 
расчета геометрического строения и энергетического состояния изо­
лированных молекул, т. е. молекул, находящихся в газовой фазе. Од­
нако неудивительно, что уже на ранней стадии развития метода, учи­
тывающего важность невалентных взаимодействий, предпринима­
лись попытки приложить эти расчеты к определению 
кристаллической упаковки и строению твердых тел. Было высказано 
предположение, что те же самые потенциальные функции и их пара­
метры применимы также для внутри- и межмолекулярных невалент­
ных взаимодействий.
Область применения расчетов, относящихся к строению кри­
сталлов, чрезвычайно широка и сейчас находится в стадии активного 
развития. Она простирается от исследования влияния кристалличе­
ской упаковки на строение молекул до определения термодинамиче­
ских и динамических свойств кристаллов. Для самого метода молеку­
лярной механики эти расчеты кристаллических упаковок имеют 
особое значение в определении параметров невалентных взаимодей­
ствий.
В методе молекулярной механики, в отличие от квантовомеха­
нических расчетов «из первых принципов», где фиксируют положе­
ния ядер и исследуют электронную структуру, используют противо­
положный подход: изучают движение ядер, а электроны в явном виде 
вообще не рассматривают, просто допускается, что они оптимальным 
образом распределены в пространстве вокруг ядер. Энергия молеку­
лы в основном электронном состоянии является функцией ее ядерных 
координат, которую можно представить поверхностью потенциаль­
ной энергии.
Потенциальная энергия молекулы целиком имеет электромаг­
нитную природу и задается в виде суммы потенциалов:
U(x) = Ut +U + <У + U, +Um +U, + и т, (21)
где Uh -  потенциальная энергия валентных связей; Uv -  валентных уг­
лов; Uy -  торсионных углов; V/ -  плоских групп; Uyw -  ван-дер- 
ваальсовых сил; Ue! -  электростатических сил; UHb -  водородных свя­
зей. Соотношения для расчета указанных выше потенциалов можно 
найти в источнике [8]. Сравнение указанных потенциалов представ­
лено на рис. 8.
Рис. 8. Потенциалы для валентной связи (а\ для водородной связи 
и для ван-дер-ваальсового взаимодействия (б), 
где 1 -  параболический, а 2 -  реальный потенциал 
Согласно основной модели, применяемой в молекулярной меха­
нике, атомы в молекуле как бы связаны вместе отдельными незави­
симыми пружинками, сохраняющими «естественные» величины длин 
связей и валентных углов. Для учета невалентных взаимодействий 
колебательная спектроскопия и молекулярная механика обычно ис­
пользуют потенциальные функции, сильно отличающиеся друг от 
друга. Молекулярная механика допускает возможность переносить 
силовые постоянные в системы с сильными невалентными взаимо­
действиями. Эта процедура основана на допущении равенства внут­
ри- и межмолекулярных невалентных взаимодействий, поэтому ис­
пользуют потенциальные функции, первоначально выведенные для 
атомов благородных газов и обычно известные как ван-дер-ваальсовы 
взаимодействия.
Методы силового поля. Молекулярную механику часто называ­
ют также расчетным методом, использующим силовое поле. Силовые 
поля, которые первоначально были развиты спектроскопистами в фи­
зически более строгой форме, стали применяться в молекулярной ме­
ханике. Первым таким примером стало центральное силовое поле, в 
котором фигурируют только одни межъядерные расстояния, имею­
щиеся в молекуле. Такой подход, имеющий смысл для ионных кри­
сталлов, а не для молекул органических соединений, не нашел широ­
кого применения.
Молекулярная механика использует для поверхности потенци­
альной энергии эмпирически выведенную систему уравнений, мате­
матическая форма которых заимствована из классической механики. 
Эта система потенциальных функций, называемая силовым полем, 
содержит некоторые варьируемые параметры, численное значение 
которых выбирается таким образом, чтобы получить наилучшее со­
гласие рассчитанных и экспериментальных характеристик молекулы, 
таких как геометрическое строение, конформационные энергии, теп­
лоты образования и т. п. Б методе силового поля используется одно 
общее допущение о возможности переноса соответствующих пара­
метров и силовых постоянных, характерных для одной молекулы, на 
другие молекулы.
Простые силовые поля молекулярной механики включают од­
новременно растяжение связей, деформацию валентных и торсион­
ных углов, а также ван-дер-ваальсовы взаимодействия:
1/ = 1 г / .+ 2 Х + 5 Х + 2 :^ и г -  (22)
Более сложные силовые поля могут также включать и другие со­
ставляющие, такие, как электростатическое взаимодействие. По­
скольку существует связь между строением молекулы и ее энергией, 
молекулярная механика всегда рассматривает их вместе.
Другой простой вариант силового поля, которое наилучшим 
образом соответствует принятым представлениям о природе дей­
ствующих в молекуле сил, называют валентным силовым полем. Оно 
задается внутренними координатами, которыми обычно являются все 
длины связей и набор независимых валентных и торсионных (дву­
гранных или азимутальных) углов.
В результате получается силовое поле, состоящее из гармониче­
ских потенциалов, согласно закону Гука:
и  = '- Z f .A r ,  - O '  + - « o ’ +
. 2 ’ 2 '  . (23)
+ -Е /„ (ф ,-Ф о ,) г
где f  -  функции, описывающие компоненты силового поля.
В методе молекулярной механики имеется большое число пара­
метров, применяемых в расчетах, которые для каждой данной моле­
кулы должны быть известны из предыдущих исследований других 
молекул того же класса. Таким образом, область применения молеку­
лярной механики ограничена в том смысле, что изучаемая молекула 
должна принадлежать к заранее исследованному классу соединений. 
Для квантовомеханических расчетов «из первых принципов» таких 
ограничений не существует, что делает их особенно привлекатель­
ными для изучения действительно новых видов молекул.
Молекулярная динамика
Метод молекулярной динамики (МД) позволяет моделировать 
детальную микроскопическую картину внутренней подвижности си­
стем, состоящих из молекул. Данный метод в настоящее время слу­
жит основным методом исследования многих молекулярных систем. 
Он основан на численном решении уравнений Ньютона для всех мо­
лекул рассматриваемой системы. Он стартует с времен порядка КГ15 
с шагом 1-2 • 1(Г15 с и работает обычно до времен 10~*-1СГ7 с [7], да­
лее переходя к броуновской или ланжевеновской динамике. Атомы и 
молекулы твердого тела или кластера могут рассматриваться как объ­
екты классической механики. Исключениями являются атомы водо­
рода и гелия, размеры которых меньше длины волны де Бройля. Для 
атомов с малой массой квантовые колебания в нулевой точке являют­
ся значительными, тогда как для больших атомов ими обычно прене­
брегают и поэтому используют классические уравнения для описания 
движения этих атомов [8].
С помощью МД-моделирования можно численно интегрировать 
классические уравнения движения и проследить траекторию движе­
ния атомов и молекул в некотором конечном временном интервале, 
не превышающем нано- или микросекунду. Из анализа этих траекто­
рий движения можно также получать данные о динамике атомов и 
молекул, визуально наблюдать за реакцией или рассчитывать меха­
нические и термодинамические свойства данной системы.
Таким образом, МД-моделирование заключается в численном 
решении уравнений движения Ньютона для атомов, молекул или ан­
самблей атомов и молекул, составляющих систему, с целью получе­
ния зависящих от времени данных о свойствах системы:
« ,^ 7 7 -  = F,(x)> ' = 1. 2,..., N, (24)at
где ntj -  масса частицы; F, -  соответствующая проекция суммарной 
силы, действующей на частицу со стороны остальных частиц:
F (х) = -  + /г»; /гвн_ сила взаимодействия частиц с внешней
dxi
средой.
Ключевым элементом молекулярной динамики является выбор 
потенциалов взаимодействия частиц. Определение потенциальной 
функции является очень важным в данном методе, поскольку не­
большие изменения потенциала ведут к существенно отличающимся 
результатам молекулярно-динамических расчетов. Другим принци­
пиальным вопросом является способ решения системы уравнений 
движения. Основа алгоритма решения состоит в следующем:
• задаются координаты и скорости всех частиц в начальный 
момент времени;
• вычисляются на каждом последующем шаге все силы и но­
вые координаты и скорости частиц;
• расчеты проводят либо при постоянной энергии системы, 
или, чаще, при постоянной температуре.
Число операций на одну частицу, требуемое для вычисления сил 
межчастичного взаимодействия, пропорционально общему числу
парных взаимодействий в системе, если не учитывать многочастич­
ные взаимодействия. Поэтому на каждом временном шаге необходи­
мо вычислять N • (N -  1)/ 2 сил взаимодействия. Важной операцией 
при этом является выбор шага по времени АЛ Несмотря на то, что оп­
тимальное значение At зависит от начальной энергии и типа рассмат­
риваемого потенциала, ее обычно выбирают равной одной фемтосе­
кунде. Граничные условия определяют термодинамическое 
окружение системы, поэтому они составляют существенную часть 
молекулярно-динамических моделей.
Можно выделить четыре основных алгоритма, разработанных 
для облегчения сходимости при МД-моделировании:
• метод Верле;
• метод с перешагиванием («чехарда»);
• ускоренный метод Верле;
• предикторно-корректорный метод.
Длина траектории в молекулярной динамике равняется шагу ин­
тегрирования, умноженному на число произведенных шагов. В моле­
кулярной динамике обычно имеют дело со средними величинами 
вдоль траектории (или со средними по времени).
Применение МД-моделирования:
1. Получение численных значений для ряда функций отклика, 
включая автокорреляционные функции координат, скоростей или по­
токов энергий (энергии частиц, умноженные на их скорость).
2. Расчет траекторий движения частиц, которые позволят визу­
ально наблюдать, каким образом они перемещаются на наноуровне.
3.Применив теорию линейного отклика, можно рассчитать 
многие свойства молекулярной системы, в том числе структурный 
фактор, коэффициент диффузии, постоянные упругости, частоты фо­
нонов, теплопроводность и, кроме того, равновесные термодинамиче­
ские свойства (давление, внутреннюю энергию, теплоемкость и т. д.).
4. Определение структуры молекул и кластеров в основных со­
стояниях. В настоящее время это делается на очень больших органи­
ческих молекулах, например, протеинах и ДНК, с целью понять ме­
ханизмы их свертывания и некоторых реакций, протекающих в не­
больших временных интервалах.
При рассмотрении свободных нанокластеров нет необходимости 
в ограничении моделируемого пространства, однако для моделирова­
ния объемного кристалла или жидкости оно является обязательным. 
Рассмотрим некоторые модели ограничения пространства моделиро­
вания:
1.Ящик с отражающими стенками. Данная модель является про­
стейшим вариантом границы. Идея модели заключается в том, что ко­
гда частица достигает внутренней поверхности ящика, ее перпенди­
кулярная компонента скорости меняет знак. При таком условии 
сохраняются энергия, объем и количество частиц системы.
2. Наличие сферического потенциального барьера. Суть данного 
метода аналогична предыдущему, однако если частица обладает ки­
нетической энергией, превышающей потенциальный барьер, то она 
может преодолеть его и таким образом исключается из дальнейшего 
рассмотрения. Такую модель можно применять при моделировании 
мембран.
3.Применение периодических граничных условий. В указанном 
методе моделируемое пространство представляется кубическим ящи­
ком, однако вместо полного отражения предполагается, что частица, 
вышедшая из ящика через одну грань, тут же возвращается в него че­
рез противоположную грань без изменения вектора скорости (рис. 9). 
Метод позволяет обеспечить постоянство энергии, объема и числа 
частиц системы, но расчет взаимодействия между частицами произ­
водится с учетом новых граничных условий.
4. Модель свободных поверхностей. Данная модель получается 
из предыдущей, если периодические граничные условия применить к 
различным направлениям (рис. 10). Такая модель позволяет модели­
ровать бесконечно протяженную объемную систему на основе конеч­
ного числа частиц.
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Рис. 10. Модель свободных поверхностей
В настоящее время методы МД-моделирования являются мощ­
ными современными способами расчета моделей наноразмерных ма­
териалов. МД-моделирование применяется при исследовании стати­
ческих и динамических свойств наноструктур. По своей природе это 
методика расчета, идеально подходящая для предсказания поведения 
наносистем, состоящих из конечного числа частиц. Посредством 
МД-моделирования можно точно связать коллективную динамику 
конечного числа частиц с динамикой отдельной частицы, рассмот­
реть, например, как образуются молекулы в результате возникнове­
ния ковалентных связей между атомами или как вследствие некова­
лентных взаимодействий происходит самосборка молекулярных 
«строительных» блоков для получения материалов с предпочтитель­
ными свойствами.
Принципиальным недостатком метода является зависимость от 
хода траектории по двум позициям. Любое усреднение в методе про­
водится по некоторому отрезку времени. Но общая длина траектории 
в методе не определена, поэтому по мере увеличения длины траекто­
рии необходимо менять вес уже пройденных временных отрезков. 
Тем не менее, в ситуациях с сильными межмолекулярными взаимо­
действиями система во многих ситуациях не может далеко уйти от
начального состояния. Эти ограничения приводят к тому, что метод 
МД, будучи в принципе статистически точным, на практике может 
давать сомнительные результаты, особенно в случае сильно неодно­
родных систем [7].
В настоящее время появляется все больше примеров примене­
ния метода МД для моделирования атомных кластеров. Так, в работе 
[17] получена агломерация кластеров различной структуры при кон­
денсации наночастиц никеля из газовой фазы (рис. 11), где черные и 
серые атомы формируют соответственно локальную гранецентриро- 
ванную кубическую (ГЦК) и гексагональную с плотнейшей упаков­
кой (ГПУ) кристаллическую структуру, белые шары представляют 
разупорядоченную прослойку.
Рис. 11. Пример моделирования нанокластеров методом МД 
Еще одним примером использования метода МД для моделиро­
вания структуры наноматериала является исследование эволюции 
атомной структуры межфазной границы композитов из несмешивае- 
мых элементов Cu/Nb (рис. 12) [18]. Потенциалы взаимодействий 
определялись в рамках модели погруженного атома (МПА) и модели 
парных потенциалов. Моделирование показало, что при температурах 
ниже 900 К изменение межфазной границы не отмечено. При темпе­
ратурах выше температуры плавления меди происходит отрыв нано­
ламелей с образованием кластеров ниобия в меди размером 
(5 ± 0,8) А, содержащих 7-12 атомов ниобия. При этом плоская непо­
движная межфазная граница остается стабильной как в композите с 
включением ниобия в виде диска, так и в наноламинате.
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Рис. 12. Срез диска ниобия после отжига: а -  при 900 К в течение 20 не; б -  при 
1200 К за 30 не; в -  диск ниобия в расплаве меди после отжига 
при 1500 К -  0,5 не. Показаны только атомы Nb 
В работе [15] авторы смоделировали методом классической мо­
лекулярной динамики с применением парного потенциала взаимо­
действия кристаллическую ячейку альфа-кварца и аморфизированно- 
го кремнезема (рис. 13).
Рис. 13. Атомная структура кристаллической ячейки альфа-кварца (а), 
аморфизированного кремнезама (б)
1.4. Методы Монте-Карло
Методы МК нашли разнообразное применение в вычислитель­
ной нанотехнологии. Метод Монте-Карло отличается от метода мо­
лекулярной динамики тем, что на каждом следующем шаге исполь­
зуются случайные процессы, а не решается уравнение Ньютона. При 
моделировании методами МК самым подходящим является алгоритм, 
специально подобранный для данного случая. Разработанные ранее
алгоритмы для моделирования макроскопических систем могут ока­
заться несостоятельными для малых систем, представляющих инте­
рес для нанотехнологии.
Существует большое многообразие методов моделирования МК, 
применяемых в зависимости от характера рассматриваемой наноси­
стемы и желаемых результатов вычислений; они включают:
1. Классический метод Монте-Карло. В традиционном 
классическом методе МК отправной точкой для выполнения расчетов 
различных свойств является классическое распределение Больцмана.
2. Квантовый метод Монте-Карло. С помощью 
моделирования квантовым методом МК при использовании 
уравнения Шредингера можно вычислять кванты механической 
энергии, волновые функции и электронную структуру.
3. Объемный метод Монте-Карло. Данный метод используют 
для расчета молекулярных объемов и поверхностей фазового 
пространства выборочных молекул.
В настоящее время известно большое число алгоритмов реали­
зации методов МК [8]. Наиболее популярен метод МК с алгоритмом 
Метрополией. В данном методе каждое следующее значение физиче­
ской величины получается путем случайного отклонения от преды­
дущей и принимается с вероятностью
где АЕ -  разность между энергией на предыдущем и следующем 
шаге. На первом этапе формируется начальное состояние системы. 
Далее производится пробное изменение начального параметра и 
вычисляется изменение энергии АЕ системы, обусловленное 
указанным изменением. Если АЕ < 0, переход считается приемлемым 
и принимают новое состояние системы. Это соответствует 
соотношению вероятностей р} > /?,. Но если АЕ > 0, то переход может 
произойти лишь с вероятностью
(25)
В этом случае на компьютере генерируется случайное число г в 
интервале между 0 и 1. Если г < р, то новое состояние системы при­
нимается, в противном случае переход отвергается. Моделирование 
методами МК по схеме Метрополиса можно использовать для вос­
произведения различных сложных физических явлений, включая рас­
четы свойств, предсказание фазовых переходов, самосборку струк­
тур, распределения зарядов и т. д.
Кинетический метод Монте-Карло. Кинетический метод Мон­
те-Карло используется для исследования диффузии и процессов ро­
ста, которые слишком продолжительны, чтобы их можно было моде­
лировать методами молекулярной динамики, а также для решения 
проблем вычислений различных транспортных свойств, например, 
расчет переноса носителей в электронных устройствах, переноса 
энергии, массы, импульсов и др. Этот метод позволяет исследовать 
кинетику атомарных процессов в сложных физико-химических си­
стемах с размерами, сопоставимыми с реальными размерами нано­
объектов, и учесть пространственно-временные флуктуации, часто 
существенные для рассматриваемого процесса. Этот метод является 
стохастическим. Для его реализации необходимо сформулировать 
правила формирования траектории пошагового движения системы во 
времени. Каждый шаг подразумевает перебор всех частиц системы и 
оценки вероятности для изменения состояния занятости каждого узла.
Рассмотрим основные этапы данного метода. Пусть дана сово­
купность N  взаимодействующих частиц, которые под воздействием 
внешних полей испытывают рассеивание и претерпевают диффузию 
с известными скоростями. Предположим, что происходит /=1,2,. . . , /? 
типов различных процессов с заданной скоростью со,-. Для системы 
невзаимодействующих частиц можно ограничиться рассмотрением 
только одной частицы и при использовании случайного числа вы­
брать скорость процесса, в котором она может участвовать. Далее ге­
нерируем случайное число г, которое находится в интервале [0, 1], и 
если выполняется условие
z '-0 z M
p
где z = £со +co0, то выбирается процесс со скоростью <оу. Величина
»=i
со0 -  фиктивная скорость процесса, называемая скоростью 
«саморассеяния», она позволяет вычислять время «свободного 
полета» или «покоя» частицы. Если выбирается процесс со скоростью 
соо, то вообще не происходит никакого рассеивания и частица 
продолжает «свободный полет». В общем случае частица 
претерпевает рассеивание и переходит в иное состояние, для выбора 
которого также может потребоваться случайное число. Затем нужно 
установить, сколько времени проходит до того момента, когда 
частица испытывает следующее рассеивание. Данное время явно 
зависит от текущих скоростей рассеивания. Время покоя частицы 
рассчитывают по формуле
Далее снова случайным образом должен выбираться новый про­
цесс рассеяния, и вышеупомянутые стадии повторятся. Указанный ал­
горитм, хотя он самый общий и простой, часто непригоден вследствие 
большого числа состояний, в которых может пребывать система.
Примерами применения метода МК для изучения процессов в 
области нанотехнологий являются моделирование роста, морфология 
однокомпонентных нановискеров [19] и моделирование транспорта и 
эмиссии электронов в наноструктурных диэлектриках, выполняемые 
на нашей кафедре (более подробно они будут рассмотрены позднее). 
На рис. 14 показан рост прямых и однородных по толщине нановис­
керов (разновидность нитевидного кристалла с диаметром попереч­
ного сечения 1-100 нм и соотношением длины к диаметру > 100).
Метод применялся также при исследовании процессов адсорб­
ции-десорбции, поверхностных реакций, стадий переноса веществ 
внутри кристаллов и вдоль поверхности, при росте кристаллов, при 
формировании новой фазы, для многостадийных физико-химических
lnr
t ® .
(28)
процессов и т. д. В настоящее время кинетический метод МК -  тра­
диционная числовая методика статистической физики. Этот метод се­
рьезно конкурирует с теорией кинетических уравнений, так как труд­
ность их решения увеличивается с ростом размера системы. Алгоритмы 
метода МК довольно просты и позволяют получать решения стандарт­
ным способом, поэтому метод успешно используется во всех областях, 
включая критические. Как и метод МД, метод МК является прибли­
женным, и точность его расчетов сильно зависит от свойств системы.
а 6
1
Рис. 14. Эффект оствальдовского созревания капель катализатора; длительность 
процесса осаждения t, с: /  -  0; 2 -  3; 3 -  110; размер поверхности 100x50 
атомных мест; диаметры капель 3,0 и 4,2 нм; Т -  800 К; F = 0,05 МС/с (а). 
Ветвление НВ из-за миграции капли с вершины на боковую грань (б) и распада 
капли при малом поверхностном натяжении (в)
Описание практического занятия № 1
«Моделирование структуры и свойств 1-компонентных 
наночастиц»
В рамках данного практического занятия используется модель 
однокомпонентных частиц типа А (например, Fe, Mg, Си и пр.), реа­
лизованные с использованием метода дискретных элементов. Данный 
метод предназначен для моделирования большого числа частиц и ос­
нован на помещении заданной группы элементов, формирующих 
объект моделирования, в начальное (дискретное) положение, задании
для всех элементов начальных условий расположения и физических 
законов, в соответствии с которыми они будут перемещаться в про­
странстве и занимать конечное и необходимое положение. Фактиче­
ски в процессе моделирования каждый элемент рассматривается как 
отдельный класс с определенным набором атрибутов, проявляющих­
ся в конкретных условиях в отношении других элементов и общего 
геометрического расположения.
Модель однокомпонентных наночастиц направлена на воспро­
изведение атомистической структуры наночастицы в замкнутой экс­
периментальной камере без учета дополнительных условий (темпера­
тура, давление и т. д.). Основной единицей построения является 
сферическая модель атома вещества (рис. 15, а) с заданными пара­
метрами: атомным радиусом и атомной массой. В процессе модели­
рования отдельные атомы объединяются в агломераты (рис. 15, 6) 
(молекулы или группы молекул вещества), представляющие из себя 
элементарные единицы построения наночастицы в целом (рис. 15, в).
W ж м
1 в 1 в
Рис. 15. Иллюстрация реализации логической цепочки атом-агломерат 
(молекула) -  наночастицы в модели двухкомпонентных наночастиц 
на примере конструирования частицы NaCl 
Используемая модель базируется на методах конструирования 
решеток Браве. То есть в качестве основы для реализации, с учетом 
особенностей метода дискретных элементов, используется идея о 
трансляционных группах, при помощи которых может быть получена 
бесконечная кристаллическая решетка. В случае рассматриваемых 
моделей конструирования наночастицы данная идея осуществляется 
посредством заполнения трансляционных уровней за заданное число 
трансляций с учетом оптимального расположения, с энергетической и
пространственной точки зрения (для оптимального воспроизведения 
взаимодействий в структуре наночастицы), конкретной элементарной 
ячейки (рис. 16).
Отличие от решеток Браве заключается в отсутствии строго 
определенного набора используемых элементарных ячеек (все кри­
сталлические структуры описываются 14-ю решетками Браве). Таким 
образом, каждая элементарная ячейка представляет собой группу оп­
тимально расположенных атомов с учетом координационного числа 
структуры, в то время как конструируемая наночастица фактически 
является ОЦК упаковкой, полученной с учетом геометрических и фи­
зико-химических свойств используемых веществ. Для построения 
описанной элементарной ячейки используются некомпланарные век­
торы выбранного пространства моделирования.
Рис. 16. Иллюстрация трансляционных уровней на примере элементарной 
конструкционной ячейки NaCl. Более темным выделен первый трансляционный 
уровень, более светлым -  второй (представлены в качестве примера, 
теоретически общее число трансляционных уровней бесконечно, практически -  
ограничивается возможностями модели)
Причем в данном случае значение объема не будет зависеть от 
выбора трансляционных векторов в силу математических особенно­
стей расчета векторного произведения.
С учетом описанных выше особенностей используемых моделей 
можно составить список входных параметров:
• координационное число;
• число трансляционных уровней;
• порядковые номера компонентов (так как в модель инте­
грированы теоретические данные для каждого элемента периодиче­
ской системы, то на основании порядкового номера производится ав­
томатический выбор атомной массы и атомного радиуса элемента).
Для учета физических особенностей конструирования наноча­
стиц и взаимодействия составляющих ее атомов используются сле­
дующие атом-атомные потенциалы взаимодействия:
- в случае дальнего порядка используется потенциал Борна -  
Майера;
- в случае ближнего порядка используется потенциал Морзе.
В данном случае используются общие понятия о ближнем и 
дальнем порядке [20; 21], т. е. ближний порядок -  это закономерность 
в расположении атомов и молекул, повторяющаяся на расстояниях, 
соизмеримых с расстоянием между атомами, а дальний порядок -  за­
кономерность расположения атомов и молекул на бесконечных рас­
стояниях.
Одной из основных характеристик структуры является потенци­
альная энергия системы, которая, с учетом описанных и используе­
мых потенциалов, рассчитывается как сумма всех энергий атом- 
атомных взаимодействий. График потенциальной энергии в зависи­
мости от расстояния между атомами представлен на рис. 17.
С учетом описанных выше потенциалов взаимодействия можно 
составить список входных параметров, влияющих на потенциальную 
энергию системы:
• глубина потенциальной ямы (потенциал Морзе);
• жесткость связи (ширина потенциальной ямы потенциала 
Морзе);
• атомные радиусы элементов (в прямой зависимости от ука­
зываемого порядкового номера).
Рис. 17. График зависимости потенциальной энергии 
от расстояния между атомами 
Также существенное влияния на результирующую величину 
минимума потенциальной энергии будут оказывать общее число ато­
мов структуры и размер конструируемой наночастицы. На рис. 18 
представлены примеры полученных наночастиц с рассчитанной для 
них потенциальной энергией.
Рис. 18. Двухмерные изображения полученных наночастиц с рассчитанными
значениями потенциальной энергии: (a) NaCl, £  = -8,15 эВ, (б) NiS,
£  = -2,58 эВ (в) графен, £  = -3,9944 эВ, (г) Mg (КЧ = 12), £  = -9,81 эВ
Содержание занятия
Целью практического занятия является ознакомление с проце­
дурой формирования однокомпонентных наночастиц.
Методика позволяет моделировать однокомпонентные наноча­
стицы с помощью метода дискретных элементов, а также исследовать 
их свойства на основании геометрических и физико-химических рас­
четов. Для расчета геометрии наночастиц используется 3D визуализа- 
тор JMOL. При генерации наночастиц используется алгоритм, распо­
лагающий заданное количество атомов на определенном расстоянии 
от некоторого центрального, причем таким образом, что эти атомы
устанавливаются на максимальном расстоянии друг от друга. Резуль­
татом выполнения эксперимента являются графические, числовые и 
текстовые данные.
При выполнении эксперимента необходимо использовать варь­
ируемые входные параметры из табл. 1. Параметр «Координационное 
число» (КЧ) задается в зависимости от выбранного химического эле­
мента, согласно табл. 2 .
Таблица 1
Входные параметры
№
варианта
Химический
элемент
Глубина потенциальной 
ямы, эВ
Жесткость
связи,
А"1
1 Бериллий 7 0,3
2 Углерод 6 0,5
3 Натрий 5 0,7
4 Магний 4 0,3
5 Алюминий 3 0,5
6 Кремний 7 0,7
7 Сера 6 0,3
8 Калий 5 0,5
9 Хром 4 0,7
10 Железо 3 0,3
11 Кобальт 7 0,5
12 Никель 6 0,7
13 Медь 5 0,3
14 Цинк 4 0,5
15 Г ерманий 3 0,7
16 Селен 7 0,3
17 Ниобий 6 0,5
18 Молибден 5 0,7
19 Палладий 4 0,3
20 Серебро 3 0,5
21 Индий 7 0,7
22 Олово 6 0,3
23 Платина 5 0,5
24 Золото 4 0,7
25 Свинец 3 0,3
Таблица 2
Характерные значения координационного числа
Химический элемент
Значение
КЧ
С (графен), As, Sb, Bi 3
С, Si, Ge, Sn 4
Hg, Po 6
Fe, Na, К, V, Cr, Nb, Mo, Ba, In, Pa 8
Си, Al, Ni, Pd, Ag, Pt, Au, Pb, Mg, Be, Co, Zn, Y, Re, Os, La, Pr, Nd,
Pm
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Порядок выполнения работы
1. Запустить web-браузер, ввести URL-адрес узла -
10.18.26.31.
2. Авторизоваться в программном комплексе, введя логин и 
пароль.
3. Выбрать раздел «Методики», перейти на методику «Моде­
лирование и исследование свойств наночастиц» и нажать кнопку «За­
пустить» в работе «Моделирование 1-компонентных наночастиц».
4. В соответствии с полученным вариантом ввести входные 
параметры, согласно табл. 1 и 2. Размер частицы задать равным 
500 нм, число трансляционных уровней -  2. Остальные параметры 
нужно оставить «по умолчанию».
5. Для выполнения эксперимента необходимо нажать на 
кнопку «Запустить эксперимент».
6. Получить выходные параметры для выполненного экспе­
римента и показать их преподавателю.
7. Повторить эксперименты для числа трансляционных уров­
ней 3, 5, 7 и 9.
8. Объяснить влияние указанного параметра на выходные па­
раметры: атомная масса компонентов наночастицы, плотность струк­
туры наночастицы, потенциальная энергия системы, площадь по­
верхности наночастицы, объем наночастицы. Построить зависимости 
указанных выше параметров от числа трансляционных уровней.
9. Провести анализ полученных результатов. Написать отчет.
Описание практического занятия М  2
«Моделирование структуры и свойств 2-компонентных
наночастиц»
На практическом занятии используется модель двухкомпонент­
ных частиц типа АВ (NaCl, NiS, AuCu и пр.), реализованная с исполь­
зованием метода дискретных элементов. Указанный метод описан в 
теоретической части практического занятия № 1.
Программный комплекс для созданных наночастиц позволяет 
получить и визуализировать потенциальное поле (рис. 19), а также 
провести оценку устойчивости структуры посредством воздействия 
внешним потенциалом.
Рис. 19. Визуализация потенциального поля наночастицы AuCu 
(сумма изображений по трем плоскостям пространства) 
Визуализация потенциального поля осуществляется с учетом 
расстояния и силы взаимодействия отдельных атомов и узлов образо­
вавшейся кристаллической решетки. Полученное изображение 
(рис. 19) является суммой изображений по трем направлениям про­
странства XYZ (сумма изображений по ОХ9 OY, OZ). Градиент цвета 
подразумевает условную силу действия потенциального поля, т. е. 
изначально предполагается, что оно неравномерно в окрестности и во 
всем объеме наночастицы.
Как уже было указано выше, для оценки устойчивости структу­
ры на наночастицу накладывается потенциальное поле внешнего по­
тенциала, при этом существующее потенциальное поле наночастицы 
суммируется с внешним и кристаллическая структура наночастицы 
деформируется. Визуализация деформации кристаллической решетки 
и изменения потенциалов в пространстве, занимаемом наночастицей, 
представлены на рис. 20.
Рис. 20. Потенциальное поле в исходном (а) и деформированном (б) состоянии 
Изменение потенциального поля также оценивается статистиче­
ски при помощи построения сравнительных графиков распределения 
потенциалов и распределения уровней деформации в исходной и де­
формированной структуре. Для исходного и деформированного по­
лей, представленных на рис. 20, данные графики выглядят следую­
щим образом (рис. 21).
а б
Рис. 21. Распределение потенциалов в исходной и деформированной 
кристаллической решетке наночастицы (а) 
и уровней деформации поля потенциалов (б)
Более подробно описание математической модели представлено 
в документе: вкладка «Методики», далее выбрать «Моделирование и 
исследование свойств наночастиц», затем открыть файл «Описание 
модели.pdf».
Содержание занятия
Целью практического занятия является формирование двухком­
понентной наночастицы и построение ее потенциального поля.
Методика позволяет моделировать двухкомпонентные наноча­
стицы с помощью метода дискретных элементов, а также исследовать 
их свойства на основании геометрических и физико-химических рас­
четов. Для расчета геометрии наночастиц используется 3D визуализа- 
тор JMOL. При генерации наночастиц используется алгоритм, распо­
лагающий заданное количество атомов на определенном расстоянии 
от некоторого центрального, причем таким образом, что эти атомы 
устанавливаются на максимальном расстоянии друг от друга. Анало­
гичным образом реализовано интегрирование второго компонента 
наночастицы, с учетом потенциалов взаимодействия, типа и степени 
интеграции включений. Выходные данные представлены в графиче­
ском и числовом виде.
При выполнении эксперимента необходимо использовать варь­
ируемые входные параметры из табл. 3.
Таблица 3
Входные параметры
№
варианта
Соединение
Глубина 
потенциальной 
ямы, эВ
Жесткость 
связи, А"1
1 HgO 7 0,3
2 BN 7 0,5
3 ZnS (вюрцит) 7 0,7
4 ZnO 7 0,3
5 SiC 7 0,5
6 AIN 7 0,7
7 ZnS (сфалерит) 7 0,3
8 GaAs 7 0,5
9 AgZn 5 0,7
10 AuTi 5 0,3
11 CdMg 5 0,5
12 PdTi 5 0,7
13 HgO 5 0,3
14 BN 5 0,5
15 ZnS (вюрцит) 5 0,7
16 ZnO 5 0,3
17 SiC 3 0,5
18 AIN 3 0,7
19 ZnS (сфалерит) 3 0,3
Окончание табл. 3
№
варианта Соединение
Глубина 
потенциальной 
ямы, эВ
Жесткость 
связи, А"1
20 GaAs 3 0,5
21 AgZn 3 0,7
22 AuTi 3 0,3
23 CdMg 3 0,5
24 PdTi 3 0,7
25 HgO 3 0,3
Параметр КЧ задается для соединения А В, т. е. как для А , так и 
для В компонента (табл. 4).
Таблица 4
Характерные значения координационного числа
Химический элемент Значение КЧ
HgS, HgO 2
BN, GcS, GeSe, SnS, SnSe 3
ZnS (вюрцит), ZnO, SiC, AIN, CdSe, CuS, CuSe 4
NiAs, CoTe, CrSe, FeS, NiSn, PtB, VP, ZrTe, ZnS (сфалерит), Agl, 
A1P, BAs, CdS, CuF, GaAs, SiC
6
CsCl, CsBr, Csl, RbCl, AlCo, AgZn, BeCu, RuA, NiSl 8
AuCd, AuTi, CdMg, IrMo, IrW, MoRh, NbRh, PdTi 10
Порядок выполнения работы
1. Запустить web-браузер, ввести URL-адрес узла -
10.18.26.31.
2. Авторизоваться в программном комплексе, введя логин и 
пароль.
3. Выбрать раздел «Методики», перейти на методику «Моде­
лирование и исследование свойств наночастиц» и нажать кнопку «За­
пустить» в работе «Моделирование 2-компонентных наночастиц».
4. В соответствии с полученным вариантом ввести входные 
параметры, согласно табл. 3 и 4. Размер частицы задать равным 500 нм, 
а число трансляционных уровней -  равным 1. Остальные параметры 
нужно оставить «по умолчанию».
5. Для выполнения эксперимента необходимо нажать на 
кнопку «Запустить эксперимент».
6. Получить выходные параметры для выполненного экспе­
римента и показать их преподавателю.
7. Сохранить данные для построения потенциального поля 
(*зЬох) и кривую потенциала Морзе (*.grp) в папке «Мои докумен­
ты / № своей группы / Своя фамилия».
8. Повторить эксперименты для числа трансляционных уров­
ней 3, 5,7 и 9.
9. Объяснить влияние указанного параметра на выходные па­
раметры: атомная масса компонентов наночастицы, плотность струк­
туры наночастицы, потенциальная энергия системы, площадь по­
верхности наночастицы, объем наночастицы. Построить зависимости 
указанных выше параметров от числа трансляционных уровней.
10. Выбрать раздел «Методики», перейти на методику «Моде­
лирование и исследование свойств наночастиц» и нажать кнопку «За­
пустить» в работе «Построение потенциального поля».
11. В качестве параметров структуры и потенциала выбрать 
данные, полученные в п. 3-7.
12. Для выполнения эксперимента необходимо нажать на 
кнопку «Запустить эксперимент».
13. Получить изображение потенциального поля для 
числа трансляционных уровней, равного 5, и показать его преподава­
телю.
14. Провести анализ полученных результатов. Написать 
отчет.
Описание практического занятия № 3
«Моделирование самоорганизации наночастиц»
Практически до начала XXI века синергетика казалась монопо­
листом на описание самоорганизации. Новое понимание понятия са­
моорганизации возникло в результате становления нанотехнологий, 
которые основаны на междисциплинарном подходе. Это привело к
столкновению различных пониманий одних и тех же терминов. Яр­
ким примером здесь является понятие самоорганизации. Выяснилось, 
что термин «самоорганизация» в области супрамолекулярной химии 
и эволюционной биологии определен иным образом и для других фе­
номенов, чем в синергетике.
В 1987 г. основатель супрамолекулярной химии Жан-Мари Лен 
ввел наряду с термином «самоорганизация» термин «самосборка» для 
описания процессов упорядочения в системах высокомолекулярных 
соединений при равновесных условиях, в частности образования мо­
лекулы ДНК.
Понятия «самоорганизация» и «самосборка» в современной эн­
циклопедии по нанотехнологиям [22] определены следующим обра­
зом.
Самосборка -  это процесс, в котором принимают участие только 
компоненты конечной структуры, т. е. включаемые в собирающуюся 
структуру. Как правило, в этот процесс вовлечены гидрофобные или 
гидрофильные взаимодействия, кулоновские и ван-дер-ваальсовые 
силы, как, например, в случае взаимодействия наночастиц в коллоид­
ном растворе.
Самоорганизация же определена как механизм или процесс 
формирования образца на высшем масштабном уровне посредством 
множественных взаимодействий компонентов более низких иерархи­
ческих уровней системы. При этом компоненты взаимодействуют че­
рез свои локальные взаимодействия, каждое из которых по отдельно­
сти не определяет финальную структуру образца.
Иными словами, можно было бы сказать, что самоорганизация -  
это многостадийная или многомасштабная самосборка. И наоборот, 
самосборка -  это локальная самоорганизация на одном из иерархиче­
ских масштабных уровней на основе свойственных этому уровню 
взаимодействий. Результат самосборки -  это некоторая неподвижная 
структура, тогда как в случае самоорганизации, как правило, резуль­
татом является стационарный или установившийся колебательный 
процесс.
Моделирование процессов самосборки ансамблей коллоидных 
наночастиц и наноструктур основывается на реализации адаптиро­
ванных физико-химических моделей процессов осаждения наноча­
стиц в растворителе высыхания капли воды, взаимодействия частиц в 
водной и воздушной среде. Каждая физико-химическая модель со­
стоит из совокупности объектов и их взаимного воздействия как друг 
на друга, так и на динамику процесса в целом.
В уменьшающемся объеме капли происходит процесс самоорга­
низации растворенного вещества. Такая капля представляет собой 
микрореактор, в котором происходят физико-химические процессы 
осаждения и кристаллизации. Морфология твердой фазы зависит от 
экспериментальных условий.
Процессы самоорганизации в капле инициируются перемещени­
ем межфазной границы жидкость -  газ в результате испарения рас­
творителя. Динамика межфазной границы играет определяющую 
роль в процессе формирования твердой фазы.
Для имитации формирования упорядоченных монослойных и 
многослойных структур, образованных ансамблями наночастиц, раз­
работана модель осаждения из коллоидного раствора на подложку в 
капле воды, что позволяет имитировать реальный процесс осаждения 
таких структур и изучать закономерности формирования структуры с 
различной морфологией [23]. Физическая модель реализуется в виде 
последовательности следующих действий: генерация стартового рас­
пределения частиц внутри капли, вычисления траектории ансамбля от 
исходного положения к финальному (рис. 22). Начальное распреде­
ление характеризуется равномерным заполнением объема капли ча­
стицами. Для генерации такого распределения вводится фиктивный 
отталкивающий потенциал, типа кулоновского, и проводится оптими­
зация энергии системы, заключающаяся в перемещении частиц внут­
ри объема капли.
Рис. 22. Изображение взаимодействия частиц а) между собой в капле 
растворителя, б) с поверхностью капли, в) с подложкой
Межфазная граница жидкость -  воздух имеет форму сфериче­
ского сегмента, геометрические параметры которого определяются 
краевым углом смачивания и начальным объемом капли.
В ближней зоне взаимодействия частиц, величина которой 
определяется ван-дер-ваальсовым радиусом (единицы ангстрем), по­
тенциал межчастичного взаимодействия определяется межмолеку- 
лярными силами ван-дер-ваальсовой природы. В качестве парного 
потенциала взаимодействия наночастиц в воздушной среде при реа­
лизации данной модели выбран потенциал Морзе. Данный выбор 
обусловлен экспоненциальным характером зависимости значений по­
тенциала от расстояния между частицами, удобством интегрирования 
по объему наночастицы или наночастицы и подложки, что позволяет 
сводить межатомные потенциалы взаимодействия к простым взаимо­
действиям между частицами.
В качестве метода анализа упорядоченности структуры исполь­
зуется радиальная функция распределения. Для корректного опреде­
ления данной функции следует обозначить два возможных варианта 
упорядоченности структуры.
- Ближний порядок -  это упорядоченность во взаимном распо­
ложении атомов, молекул или соседних частиц в веществе, которая 
повторяется лишь на расстояниях, соизмеримых с расстояниями 
между частицами, то есть ближний порядок есть закономерность в 
расположении соседних атомов, молекул или частиц.
- Дальний порядок -  это упорядоченность во взаимном располо­
жении атомов или молекул в веществе (в жидком или твердом состоя­
нии), которая повторяется на неограниченно больших расстояниях.
В основном на данном практическом занятии предстоит анали­
зировать структуры, для которых характерен дальний порядок, одна­
ко определенные наборы параметров потенциала парного взаимодей­
ствия Морзе (большие значения параметра «жесткость связи») 
позволяют получать структуры, для которых характерен ближний по­
рядок. В работе указанная функция определяется как зависимость 
плотности частиц в кольце конкретной площади на расстоянии г от 
центра структуры. Расчет радиальной функции распределения осно­
ван на выборе минимального радиуса и объема для анализа и после­
довательно-итерационного вычисления количества частиц в заданном 
объеме с установленным шагом увеличения радиуса до максимально­
го значения. Пример радиальной функции распределения представ­
лен на рис. 23.
Более подробно описание математической модели представлено 
в документе: вкладка «Методики», далее выбрать «Моделирование 
самоорганизации наночастиц», затем открыть файл «Описание моде- 
ли.рс16>.
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Рис. 23. Изображение радиальной функции распределения
Содержание занятия
Целью практического занятия является изучение формирования 
регулярных структур, образованных ансамблями наночастиц, путем 
осаждения из коллоидного раствора на подложку в капле воды.
В рамках данной работы рассматривается последовательное мо­
делирование процессов высыхания капли на вертикальной вращаю­
щейся подложке, взаимодействия нано- и микрочастиц в капле рас­
творителя, воздушной среде и с подложкой, и самосборка структур. 
Последовательность моделирования обусловлена применяемым ме­
тодом дискретных элементов, позволяющим смоделировать каждый 
объект опосредованно от других с определенным набором характери­
стик, а также рассмотреть взаимное влияние моделируемых объектов, 
как в начальный момент времени, так и в процессе высыхания капли.
При выполнении эксперимента необходимо использовать варь­
ируемые входные параметры из табл. 5.
Таблица 5
Входные параметры
№
варианта
Используемая система Объем капли, пл Температура, К
1 8Ю2-во д а-8 Ю 2 500 Варьируемыйпараметр
2 Полистирол -  вода -  полистирол
Варьируемый
параметр 320
3 Варьируемый параметр 500 320
4 Полистирол -  вода -  Si02 500 Варьируемыйпараметр
5 Si02-BOAa-Si02
Варьируемый
параметр 320
6 Варьируемый параметр 400 310
7 Полистирол -  вода -  
полистирол
400 Варьируемыйпараметр
8 Полистирол -  вода -  Si02 Варьируемыйпараметр 310
9 Варьируемый параметр 400 310
10 Si02 -  вода -  Si02 300 Варьируемыйпараметр
Окончание табл. 5
№
варианта Используемая система Объем капли, пл Температура, К
11 Полистирол — вода -  полистирол
Варьируемый
параметр 300
12 Варьируемый параметр 300 300
13 Полистирол -  вода -  Si02 300 Варьируемыйпараметр
14 Si02 -  вода -  Si02
Варьируемый
параметр 320
15 Варьируемый параметр 200 300
16 Полистирол -  вода -  
полистирол
200 Варьируемыйпараметр
17 Полистирол -  вода -  Si02
Варьируемый
параметр 300
18 Варьируемый параметр 200 300
19 Si02 -  вода -  Si02 100 Варьируемыйпараметр
20 Полистирол -  вода -  
полистирол
Варьируемый
параметр 300
21 Варьируемый параметр 100 300
22 Полистирол -  вода -  Si02 100 Варьируемыйпараметр
23 Si02 -  вода -  Si02
Варьируемый
параметр 300
24 Варьируемый параметр 100 300
25 Полистирол -  вода -  
полистирол
100 Варьируемыйпараметр
Порядок выполнения работы
1. Запустить web-браузер, ввести URL-адрес узла -
10.18.26.31.
2. Авторизоваться в программном комплексе, введя логин и 
пароль.
3. Выбрать раздел «Методики», перейти на методику «Моде­
лирование самоорганизации наночастиц» и нажать кнопку «Запу­
стить» в работе «Самосборка ансамблей микро- и наночастиц в капле 
растворителя».
4. В соответствии с полученным вариантом ввести входные 
параметры, согласно табл. 5. Количество частиц нужно задать рав­
ным N  = 100 х № варианта. Диаметр частиц D = 10 / № варианта 
[мкм]. Остальные параметры нужно оставить «по умолчанию».
5. Значения варьируемых параметров необходимо выбирать 
следующим образом:
• используемая система: 1 -  S i02 -  вода -  S i0 2, 2 -  Полисти­
рол -  вода -  полистирол, 3 -  Полистирол -  вода -  S i0 2;
• объем капли от 100 до 500 с шагом 100 пл;
• температура от 300 до 340 К с шагом 10 К.
6. Для выполнения эксперимента необходимо нажать на
кнопку «Запустить эксперимент».
7. Получить выходные параметры для выполненного экспе­
римента и показать их преподавателю.
8. Построить зависимость времени высыхания капли от варь­
ируемого параметра. Объяснить полученную зависимость.
9. Получить радиальную функцию распределения и провести 
анализ рассчитанных результатов.
10. Написать отчет.
Контрольные вопросы
1. Какие математические методы можно отнести к
квантовомеханическим расчетам «из первых принципов»?
2. В чем суть квантово-теоретического подхода расчетов «из
первых принципов»?
3. В чем сходство и различия метода самосогласованного 
поля и теории функционала плотности?
4. Перечислите наиболее широко используемые потенциалы 
взаимодействий частиц.
5. Опишите методы моделирования молекулярных систем.
6. Какие многочастичные потенциалы вам известны?
7. Какие полуэмпирические методы вы знаете?
8. В чем отличие метода молекулярной механики от 
квантовомеханических расчетов «из первых принципов»?
9. В чем суть метода молекулярной динамики?
10. Для каких целей может применяться моделирование 
методом молекулярной динамики?
11. Опишите основные этапы кинетического метода Монте- 
Карло.
ЧАСТЬ 2. МОДЕЛИ КЛАСТЕРНЫХ СИСТЕМ
В природе и в технике нанообъекты -  это, как правило, много­
частичные системы. Например, наноструктуру можно определить как 
совокупность наночастиц определенного размера с наличием функ­
циональных связей. Нанокомпозиты -  это объекты, где наночастицы 
упакованы вместе в макроскопический образец, в котором межча- 
стичные взаимодействия становятся сильными и маскируют свойства 
изолированных частиц. Для каждого вида взаимодействий важно 
знать, как изменяются свойства материала в связи с размерами его 
частиц, поскольку с уменьшением размера частицы понятие фазы вы­
ражено менее четко: границы между гомогенной и гетерогенной фа­
зами, между аморфным и кристаллическим состояниями вещества 
провести трудно.
Образование наночастиц из атомов сопровождается двумя про­
цессами:
• формированием металлических ядер разного размера;
• взаимодействием между частицами, ведущими к созданию из 
них ансамблей, представляющих наноструктуру.
Так, наночастицы металлов размером менее 10 нм, являющиеся 
нанокластерами, обладают избыточной энергией и высокой химиче­
ской активностью. В связи с чем они практически без энергии акти­
вации вступают в процессы агрегации и в реакции с другими химиче­
скими соединениями, в результате которых получаются вещества с 
новыми свойствами.
Практически все методы синтеза наночастиц приводят к их по­
лучению в неравновесном метастабильном состоянии, что затрудняет 
изучение наночастиц и использование их для создания стабильных 
наноустройств; однако неравновесность системы позволяет осу­
ществлять новые необычные и трудно прогнозируемые химические 
превращения. Установление связи между размером частицы и ее ре­
акционной способностью -  одна из наиболее важных проблем нано­
технологии. Размер частиц, содержащих десятки тысяч атомов, мо­
жет по-разному влиять на их активность. В одном случае определя­
ющее значение имеет электронная структура каждого кластера, в 
другом на реакцию более сильное влияние оказывает строение гео­
метрической оболочки частицы. В реальных частицах электронная и 
геометрическая структуры связаны, и выделить их влияние не всегда 
возможно.
Для наночастиц принято различать два типа размерных эффек­
тов:
• собственный или внутренний, связанный со специфическими 
изменениями в поверхностных, объемных и химических свойствах 
частицы. Внутренний размерный эффект может возникать при 
изменении структуры наночастицы и увеличении локализации 
электронов под влиянием поверхности. Свойства поверхности 
влияют на стабилизацию частиц и их реакционную способность. Для 
описания кинетики процессов на поверхности наночастиц также 
используют методы Монте-Карло;
• внешний, являющийся размерно-зависимым ответом на 
внешнее действие сил, не связанных с внутренним эффектом.
Исследование размерных эффектов можно выполнять с помо­
щью построения моделей нанокластеров, отображающих изменение 
атомной динамики кластеров, тепловых, структурных и электронных 
свойств.
2.1. Модели атомной подвижности
Среди моделей атомной подвижности можно выделить следую­
щие [10]:
1. В данной модели колебательные состояния можно 
определять собственными частотами со, и находить наиболее важные 
параметры движения, такие как среднеквадратичное смещение
атомов в кластере и коэффициент диффузии, по формулам с учетом 
частотных характеристик:
где М -  масса атомов; N -  число атомов в кластере; <л,> -  усредненное 
число атомных колебаний.
Проблема состоит в том, что в нанокристалле, в отличие, 
например, от молекулярных кристаллов, кристаллическая решетка 
уже не является строго периодической (для кластеров необходимо 
учитывать влияние поверхности), а поэтому нельзя рассматривать 
фононы как плоские волны с определенной энергией и волновым 
вектором.
2. Другая простая модель атомной подвижности уже 
позволяет предсказать определенные свойства кластеров. Если 
рассмотреть кластер в виде сферы, состоящей из двух частей: 
поверхностного слоя и внутреннего ядра, то каждой из них можно 
приписать характерную эйнштейновскую частоту и 
среднеквадратичное смещение атомов: соп и <г2>п для поверхности и сов 
и <г2>в для внутреннего ядра. В этом случае
Описание практического занятия № 4
«Моделирование процесса спекания монослойных и 
многослойных структур»
Важнейшая цель любой теории процесса спекания -  на основа­
нии лишь данных о первоначальной геометрии упаковки и законо­
мерностях развития контактной поверхности между частицами пред­
сказать характер микроструктурной эволюции дисперсной системы. 
При исследовании физических явлений, происходящих в порошковом 
теле при спекании, микроструктура играет главную роль при анализе 
эволюционных процессов в материале. Параметры микроструктуры
(29)
(30)
поддаются численному измерению. В настоящее время установлено 
большое количество аналитических и экспериментальных зависимо­
стей типа «микроструктура -  свойство» и «микроструктура -  техно­
логический режим», поэтому для моделирования эволюционных про­
цессов при спекании выбран именно уровень микроструктуры 
поликристаллического материала.
Все существующие модели микроструктурных изменений при 
спекании можно свести к двум основным типам: основанные на 
двухчастичных взаимодействиях и на эволюции топологической 
структуры. Для первого случая разработан достаточно развитый ап­
парат описания физического процесса, происходящего между части­
цами, через феноменологические уравнения теории спекания. В рам­
ках этого подхода исследованы простейшие модели спекания 
одноразмерных сфер. Во втором случае построены модельные топо­
логические структуры, аппроксимирующие микроструктуру материа­
ла множеством полиэдров. Исходя из различных принципов (макси­
мум энтропии, равновесность двугранных углов и т. п.), с помощью 
методов Монте-Карло исследуются имитационные модели эволюции 
зеренной структуры. Эти два типа микроструктурных моделей объяс­
няют определенные физические механизмы спекания, однако, полу­
чаемые результаты описывают лишь отдельные стадии процесса. Это 
не позволяет моделировать спекание как непрерывное явление в рам­
ках единого феноменологического подхода.
Процессы агломерации при формировании структуры мембра­
ны, состоящей из нанодисперсных частиц, возможно моделировать за 
счет введения в систему сил притяжения между частицами, которые 
бы действовали в процессе их упаковки. Для имитации такого про­
цесса достаточно задать простой потенциал взаимодействия между 
пакуемыми сферами, например, типа потенциала Леннард-Джонса. 
Тогда при случайной одновременной упаковке многих частиц будут 
возникать агломераты, либо возможно изначально создавать агломе­
раты слипшихся частиц в соответствии с определенным законом рас­
пределения агломератов по размерам и степенью агломерации 
порошка.
Процессы спекания и припекания наночастиц при образовании 
мембраны могут быть сымитированы путем моделирования кинетики 
спекания частиц в упаковке, но это требует разработки сложных мо­
делей спекания ансамблей наночастиц с учетом особенностей спека­
ния на наноуровне.
Другой вариант -  имитация спекания и припекания частиц 
частичным проникновением друг в друга (рис. 24). Это позволяет 
легко и в хорошем приближении имитировать образование перешей­
ков между частицами, хотя и не будет воспроизводить некоторых 
особенностей эволюции структуры при спекании, например, 
зонального обособления. Для экспериментов принималось, что 
эффектами зонального обособления можно пренебречь, считая про­
цесс спекания равномерным по всему объему, и спеченная структура 
может быть описана системой частично перекрывающихся 
шаров.
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Рис. 24. Имитация спеченной структуры
Для рассмотрения спекания двух частиц какой-либо структуры 
используем частицы правильной сферической формы (рис. 25).
Рис. 25. Геометрия спекания сферических частиц 
(без изменения расстояния между центрами)
Припекание двух частиц имитируется сглаживающей поверхно­
стью радиуса R. В зависимости от расстояния между центрами частиц 
радиус кривизны соответственно изменяется (при уменьшении рас­
стояния, т. е. сближении частиц -  уменьшается, при удалении центров 
друг от друга -  увеличивается). На рис. 26 представлен случай неиз­
менного расстояния между центрами, для полноты понимания процесса 
представим случай сближения центров частиц в процессе спекания.
В процессе спекания равенство температур рассматривается в 
качестве условия равновесия
Т,=тг =т. (31)
В результате моделирования эксперимента получаем выходные 
изображения спеченной структуры, монослой или плотная упаковка, 
рис. 27, а и рис. 27, б, соответственно.
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Рис. 26. Геометрия спекания сферических частиц 
(расстояния между центрами уменьшаются)
Рис. 27. Монослой спеченных наночастиц (а) и спекание плотной упаковки (б)
Более подробно описание математической модели представлено 
в документе: вкладка «Методики», далее выбрать «Моделирование 
процессов спекания», затем открыть файл «Описание мод ел H.pdf».
Содержание занятия
Целью практического занятия является изучение влияния тем­
пературы нагрева, спекания и охлаждения, а также параметров струк­
туры наночастиц на процессы спекания дисперсной системы, пред­
ставленной упаковкой сфер.
В рамках данной работы рассматривается модель процесса спе­
кания монослойных и многослойных структур различной морфоло­
гии и гранулометрического состава, сформированных из сферических 
наночастиц. Процесс спекания моделируется посредством изменения 
температуры нагрева, характеризующей повышение температуры с 
заданной скоростью до предельной величины, характеризуемой тем­
пературой спекания, и температуры охлаждения, характеризующей 
понижение температуры с заданным шагом по временной шкале. Из­
менение структуры в процессе спекания характеризуется коэффици­
ентом и степенью деформации сферических частиц и коэффициентом 
взаимопроникновения, т. е. сближения центров частиц в процессе 
спекания в зависимости от значения диаметра.
При выполнении эксперимента необходимо использовать варь­
ируемые входные параметры из табл. 6.
Входные параметры
Таблица 6
№
варианта
Степень
деформации
Степень
взаимопро­
никновения
Время
нагрева,
К/с
Температура 
спекания,К
Время
охлаждения,
К/с
1 Варьируемыйпараметр 0,5 100 500 100
2 1 Варьируемыйпараметр 50 500 50
3 2 1
Варьи­
руемый
параметр
1000 100
4 1 0,5 50 Варьируемыйпараметр 50
5 2 1 100 1000
Варьируемый
параметр
6
Варьируемый
параметр 0,5
100 1500 100
7 1
Варьируемый
параметр 50 1500
50
8 2 1
Варьи­
руемый
параметр
500 100
9 1 0,5 20
Варьируемый
параметр 150
10 2 1 100 500
Варьируемый
параметр
11
Варьируемый
параметр 0,5
20 1000 100
12 1
Варьируемый
параметр 20 1000
50
13 2 1
Варьи­
руемый
параметр
500 20
14 1 0,5 150
Варьируемый
параметр 20
15 2 1 20 500
Варьируемый
параметр
Окончание табл. 6
№
варианта
Степень
деформации
Степень
взаимопро­
никновения
Время
нагрева,
К/с
Температура 
спекания, К
Время
охлаждения,
К/с
16
Варьируемый
параметр 0,5 100 1000
20
17 1
Варьируемый
параметр 50
1000 20
18 1 1
Варьи­
руемый
параметр
500 100
19 2 1 50
Варьируемый
параметр
50
20 2 0,5 100 1000
Варьи­
руемый
параметр
21
Варьируемый
параметр 1 100 500 100
22 2 Варьируемыйпараметр 50 500 50
23 2 0,5
Варьи­
руемый
параметр
1000 100
24 2 0,5 50
Варьируемый
параметр 50
25 1 0,5 100 1000
Варьи­
руемый
параметр
Порядок выполнения работы
1. Запустить web-браузер, ввести URL-адрес узла -
10.18.26.31.
2. Авторизоваться в программном комплексе, введя логин и 
пароль.
3. Выбрать раздел «Методики», перейти на методику «Моде­
лирование процессов спекания» и нажать кнопку «Запустить» в рабо­
те «Спекание на подложке».
4. В соответствии с полученным вариантом ввести входные 
параметры, согласно табл. 6. Количество частиц нужно задать рав­
ным N  = 200 х № варианта. Радиус частиц R = (10 / № варианта)172 
(мкм). ВАЖНО: в программе в поле «Диаметр» задавать значение 
«радиуса». Остальные параметры нужно оставить «по умолчанию».
5. Значения варьируемых параметров необходимо выбирать 
следующим образом:
• степень деформации изменять от 0,5 до 2,5 с шагом 0,5;
• степень взаимопроникновения изменять от 0,2 до 1 с шагом 0,2;
• скорость нагрева изменять от 10 до 310 К/с с шагом 50 К/с;
• температуру спекания изменять от 100 до 1600 К 
с шагом 300 К;
• скорость охлаждения изменять от 10 до 210 К/с с шагом 
40 К/с.
6. Для выполнения эксперимента необходимо нажать на 
кнопку «Запустить эксперимент».
7. Получить выходные параметры для выполненного экспе­
римента и показать их преподавателю. Рассчитать начальные значе­
ния площади поверхности и объема всех частиц и сравнить их с по­
лученными величинами.
8. Провести серию экспериментов для различных значений 
варьируемого параметра, согласно п. 5.
9. Построить зависимости изменения площади поверхности 
и объема наночастиц от варьируемого параметра.
10. Провести анализ полученных результатов. Написать отчет.
2.2. Структурные модели кластера
Плотная атомная упаковка
Самая простая структурная модель кластера основана на прин­
ципе плотной атомной упаковки. Из произвольных атомных построе­
ний наиболее плотно упакованной структурой является икосаэдр, об­
разованный 13 атомами, из которых один находится в центре, а
12 образуют две соединенные пирамиды с симметрией пятого поряд­
ка. Если принять построение икосаэдра за основу, то можно написать 
формулу, предсказывающую число атомов в кластере с большим чис­
лом атомов и плотной упаковкой, подобной икосаэдру:
ЛГ=Д(10л’ + 15и’ +11и + 3), (32)
где п -  число слоев вокруг центрального атома. Получается, что 
следующим за кластером с 13-ю атомами будут кластеры с N=  55, 
147, 309, 561 ит. д. Кластеры, включающие эти «магические числа» 
N, должны обладать повышенной стабильностью как при 
образовании, так и при распаде. Такая стабильность наблюдается для 
многих металлических кластеров, вызывая их прочностные свойства, 
молекулярных кластеров, а также кластеров инертных газов. На рис. 28 
приведены наиболее стабильные структуры при образовании 
кластеров [8].
Рис. 28. Примеры различных кластеров с плотной атомной упаковкой 
Электронная оболочечная модель
Более сложная структурная модель кластера основана на 
принципе построения оболочечной модели ядра. Ядро состоит из 
протонов и нейтронов, между которыми действуют ядерные силы 
притяжения. Размер ядра увеличивается при возрастании в нем числа 
нуклонов (протонов и нейтронов). Силы взаимодействия между нук­
лонами являются близкодействующими, подобно ван-дер-ваальсовым 
силам. Если же строить кластерную модель по принципу расположе­
ния нуклонов в ядре, то можно использовать объединение атомов 
инертных газов за счет ван-дер-ваальсовых сил при низких темпера­
турах.
Квантовомеханические вычисления с помощью уравнения Шре- 
дингера для металлического кластера с потенциалом Вуда -  Саксона 
дают ряд собственных значений энергии кластера £,. Сумма этих зна­
чений представляет собой энергию связи E(N) для сферического кла­
стера с числом атомов N:
E(N) = ± z , .  (33)
<=1
Преобразовав данное выражение с помощью термодинамиче­
ских соотношений, можно получить свободную энергию, содержа­
щую поверхностную энергию для кластера и энергию связи внутрен­
них атомов
(.E(N)) = aN~' - bN , (34)
где а и Ь -  положительные числа.
Описание практического занятия № 5
«Моделирование микроструктуры методом плотной
упаковки сфер»
Для прогнозирования физико-механических свойств конструк­
ционного материала количественная модель микроструктуры полу­
фабриката имеет важное значение, поскольку позволяет установить 
соотношение между пористостью и координационным числом упа­
ковки, т. е. числом ближайших соседей одной частицы. Реальная 
микроструктура полуфабриката, полученного насыпкой и прессова­
нием, имеет зернистое строение. Структуру материалов зернистого 
строения принято моделировать укладкой шаров [24-27], причем рас­
сматривают модели регулярных упаковок, то есть наборы одинако­
вых элементов, закономерно расположенных в пространстве, либо 
стохастические модели, в которых элементы структуры распределены 
случайно. Модельные структуры получают методами, которые осно­
ваны на натурных экспериментах и численном моделировании.
Известны компьютерные алгоритмы, которые применяются для 
численного моделирования стохастических упаковок сферических
частиц [28-30]. Наиболее распространенными являются алгоритм 
«вздувания» частиц, статистически распределенных в ограниченном 
пространстве [28], а также алгоритмы, основанные на методе Монте- 
Карло [29;30]. Авторы [30] рассматривали упаковки сферических ча­
стиц, моделирующих монодисперсные силикагели разной плотности. 
Методом Монте-Карло производилась релаксация системы Леннард- 
Джонсовских частиц, случайно набросанных в куб. Конфигурация 
системы, получаемая после случайного смещения частиц, принима­
лась лишь в том случае, если полная энергия системы при этом 
уменьшалась. Часто пользуются алгоритмом перекатывающихся ча­
стиц или алгоритмом, аналогичным насыпке частиц в бункер. Следу­
ет отметить, что, в отличие от последнего, предыдущие алгоритмы 
допускают «висячие» частицы, то есть не имеющие контактов с сосе­
дями.
Для построения плотной упаковки разноразмерных сфер в бун­
кере (экспериментальной камере заданной геометрической формы) в 
данной практической работе выбран алгоритм типа «насыпного в 
бункер». Такой алгоритм не привносит искусственную периодич­
ность в упаковку и не ограничивает число пакуемых частиц. Более 
того, обсуждаемый алгоритм позволяет получать упаковки сфери­
ческих частиц, которые физически устойчивы по отношению к силе 
тяжести.
Упаковка реализована моделированием случайной последова­
тельной насыпки частиц. Первый тираж случайным образом дает ра­
диус частицы согласно выбранному статистическому закону распре­
деления размеров, который представляет некоторое 
гранулометрическое распределение (табл. 7). Затем частица падает в 
бункер с плоскими стенками. Бункер, как пересечение N  полупро­
странств, устанавливает конфигурацию трехмерной упаковки. Перво­
начальная позиция частицы выбирается случайным образом, причем 
все положения частицы являются равновероятными.
Таблица 7
Условия реализации модели стохастической плотной упаковки 
сферических частиц
Этап Статистический закон
Выбор геометрического места 
генерации частицы Равномерное распределение
Выбор размера частицы
Нормальное распределение
Логнормальное распределение
Параметрическое распределение
Равномерное распределение
Отпущенная частица двигается в свободном падении в поле си­
лы тяжести вдоль. Как только падающая частица наталкивается на 
препятствие -  стенку бункера или уже упакованную частицу, -  она 
прилипает к ней (без соударения) и начинает скользить по поверхно­
сти в направлении минимума потенциальной энергии (рис. 29). Про­
цесс продолжается до тех пор, пока частица не займет положение, 
устойчивое по отношению к силе тяжести. Остановка частицы проис­
ходит, очевидно, в точке пересечения трех поверхностей (три сферы, 
две сферы и плоскость и т. п.) или на поверхности, перпендикулярной 
направлению свободного падения частиц, например, на дне бункера.
Алгоритм движения сферы содержит следующие этапы:
1. Выбор начальной позиции для падения сферы;
2. Анализ текущих ограничений. Определение нового 
направления движения сферы. Оно должно образовывать наимень­
ший из допустимых углов с направлением свободного падения сфер. 
При отсутствии допустимых направлений (все углы больше р/2) -  
остановка и выбор следующей сферы для упаковки;
3. Определение очередного сегмента траектории движения. 
Это прямая линия или дуга окружности;
4. Вычисление точек пересечения текущего сегмента 
траектории со всеми уже упакованными сферами или стенками бун­
кера и выбор из них ближайшей к началу сегмента. Возврат к 
этапу 2.
Рис. 29. Схема движения сферической частицы при стохастической укладке по 
алгоритму типа насыпного в бункер: (1) начальное положение частицы,
(2) положение частицы при первом контакте, (3) неустойчивое положение, 
дальнейшее движение частицы, (4) устойчивое положение в точке пересечения
трех поверхностей 
В информационном и расчетном плане метод включает две су­
щественные особенности, позволяющие уменьшить время, необхо­
димое для проведения вычислительного эксперимента. С одной сто­
роны, для расчета явного положения сферы используются простые 
геометрические объекты -  сферы, плоскости, круги, что позволяет 
избежать решения нелинейных уравнений аналитической геометрии, 
чрезвычайно дорогостоящих в расчетах. Описанный алгоритм явля­
ется квадратичным по общему числу упаковываемых сфер. Для пре­
вращения его в линейный алгоритм использовался специальный при­
ем сеточного хеширования, который заключается в делении всего 
пространства на определенное число ячеек сетки, обладающих воз­
можностью заполнения сферами упаковки. Информации о частицах, 
находящихся в одной ячейке, как элементу данных присваивался но­
мер, соответствующий номеру ячейки. Представление данных 
пронумерованными ячейками сократило не только время обработки, 
но также время доступа к структуре: поиск соседей, расчет координа­
ции.
Следует отметить, что число полупространств, устанавливаю­
щих конфигурацию бункера, не ограничено, углы между ними зада­
ются произвольным образом. Соответственно, для использования 
в рамках модели возможно задавать как простейшие типы бункеров с 
формой правильного и неправильного прямоугольного параллелепи­
педа, так и более сложные -  пирамидальные, конические и цилин­
дрические.
Более подробно описание математической модели представлено 
в документе: вкладка «Методики», далее выбрать «Моделирование 
микроструктуры с помощью плотной упаковки сфер», затем открыть 
файл «Описание модели.рёб).
Содержание занятия
Целью практического занятия являются моделирование плотной 
упаковки сферических частиц и определение оптимальных условий 
их укладки в некоторый объем.
Методика позволяет исследовать:
• условия укладки, дающие максимальную интегральную 
плотность;
• влияние граничных условий на искажения локальной плотно­
сти;
• распределение локальной плотности в упаковке сферических 
частиц.
При выполнении эксперимента необходимо использовать 
варьируемые входные параметры из табл. 8.
Входные параметры
Таблица 8
№
варианта
Тип бункера и его 
параметры Количество фаз
Распределение 
размера частиц
1 Параллелепипед 1
Варьируемый
параметр
2 Варьируемый
параметр 2 Нормальное
3 Цилиндр 3
Варьируемый
параметр
4
Варьируемый
параметр 4
Логнормальное
5 Пирамида 1
Варьируемый
параметр
6 Варьируемыйпараметр 2 Нормальное
7 Параллелепипед 3 Варьируемыйпараметр
8 Варьируемыйпараметр 4 Логнормальное
9 Цилиндр 1 Варьируемыйпараметр
10 Варьируемый
параметр 2 Нормальное
11 Пирамида 3 Варьируемыйпараметр
12
Варьируемый
параметр
4 Логнормальное
13 Параллелепипед 1 Варьируемый
параметр
14 Варьируемый
параметр 2 Нормальное
15 Цилиндр 3 Варьируемыйпараметр
16 Варьируемыйпараметр 4 Логнормальное
Окончание табл. 8
№
варианта
Тип бункера и его 
параметры Количество фаз
Распределение 
размера частиц
17 Пирамида 1 Варьируемыйпараметр
18 Варьируемый
параметр 2 Нормальное
19 Параллелепипед 3
Варьируемый
параметр
20 Варьируемый
параметр
4 Логнормальное
21 Цилиндр 1
Варьируемый
параметр
22 Варьируемый
параметр 2
Нормальное
23 Пирамида 3
Варьируемый
параметр
24 Варьируемый
параметр
4 Логнормальное
25 Параллелепипед 1
Варьируемый
параметр
Порядок выполнения работы
1. Запустить web-браузер, ввести URL-адрес узла -
10.18.26.31.
2. Авторизоваться в программном комплексе, введя логин и 
пароль.
3. Выбрать раздел «Методики», перейти на методику «Моде­
лирование микроструктуры с помощью плотной упаковки сфер» и 
нажать кнопку «Запустить» в работе «Плотная упаковка сфер».
4. В соответствии с полученным вариантом, согласно табл. 8, 
ввести входные параметры. Количество сфер для первой фазы нужно 
задать равным N = 100 * № варианта. Диаметр частиц внутри одной 
фазы одинаков и для первой равен D = 1 / № варианта (мкм). Осталь­
ные параметры нужно оставить «по умолчанию». Метод упаковки -  
параллельная.
5. Количество и диаметр частиц следующих фаз определяют­
ся из соотношений Ni = N,.\/i и Д  = гД  ь где / -  номер фазы.
6. Для выполнения эксперимента необходимо нажать на 
кнопку «Запустить эксперимент».
7. Получить выходные параметры для выполненного экспе­
римента и показать их преподавателю.
8. Повторить моделирования для всех возможных вариантов 
варьируемого параметра.
9. Провести анализ полученных результатов и определить па­
раметры упаковки, при которых плотность оптимальна. Объяснить 
полученные результаты.
10. При выбранных оптимальных условиях упаковки провести 
моделирование плотной упаковки сфер, изменяя среднее квадратиче­
ское отклонение (СКО) распределения размеров от 0 до 1, с шагом 
0,2.
11. Построить зависимость средней плотности упаковки и 
среднего радиуса сфер от СКО распределения размеров.
12. Провести анализ полученных результатов. Написать отчет.
2.3. Фрактальные кластеры
Фрактальными кластерами принято называть самоорганизую­
щиеся наноструктуры при агрегации кластеров. Изолированные на­
нокластеры представляют собой модель, весьма полезную для изуче­
ния различных свойств кластеров. Фрактальные кластеры стали 
предметом интенсивного компьютерного моделирования. Понятие 
фрактала связано с определением математического объекта, в кото­
ром при заданном последовательном преобразовании нелинейно уве­
личивается количество его характерных деталей [8]. В другом опре­
делении [31] под фракталом понимается геометрическая фигура, в 
которой один и тот же фрагмент повторяется при каждом уменьше­
нии масштаба. Природными примерами фракталов являются деревья, 
реки, облака и др.
В качестве примера можно рассмотреть геометрическую струк­
туру, состоящую из четырех отрезков (рис. 30, а). Преобразованием 
объекта будет проведение через середину каждого отрезка перпенди­
кулярной ему линии. В результате на первом шаге мы получаем кре­
стообразную структуру с равными лучами (рис. 30, 6). Таким обра­
зом, после каждого последовательного преобразования будет 
нелинейно расти как число пересечений, так и количество отрезков 
(рис. 30, в). Известно большое число фрактальных структур, отлича­
ющихся как исходным состоянием, так и правилами его преобразова­
ния [31]. Основное свойство фрактального кластера -  это уменьше­
ние средней плотности вещества в объеме, ограниченном кластером. 
Рост кластера всегда сопровождается увеличением объема пустот.
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Рис. 30. Схема построения простейшего кластера
Модели формирования фрактальных кластеров. Обычно рас­
сматривают две модели формирования фрактальных кластеров 
[8; 32]:
1. Модель диффузионно-лимитируемой агрегации (ДЛА). 
Она предполагает, что рост фрактального кластера происходит за 
счет постепенного прилипания исходных частиц (кластеров) к 
начальному фрактальному кластеру.
2. Кластер-кластерная агрегация (ККА). Данная модель 
включает двухстадийность образования фрактального кластера: 
сначала образуются мелкие фрактальные кластеры, затем они 
объединяются в крупный.
При рассмотрении моделей ДЛА и ККА предполагают, что ве­
роятность прилипания первичных частиц близка к единице. При сла­
бом прилипании частиц используют модель кластерной агрегации с 
ограничением реакционной способности (РОКА). Такой тип агрега­
ции приводит к более глубокому проникновению первичных частиц 
(кластеров) друг в друга и способствует образованию более компакт­
ных фрактальных кластеров. Варьируя энергию связи между части­
цами и характерные времена броуновского движения (диффузии) ча­
стиц, можно изменить коэффициенты прилипания и компактность 
структуры фрактального кластера и перейти от ДЛА-структуры к 
РОКА-структуре. Компьютерное моделирование образования фрак­
тального кластера состоит, таким образом, в варьировании траекто­
рий движения каждой пробной частицы от момента ее запуска до 
слияния с кластером.
На рис. 31 приведен для примера вид двумерного фрактального 
кластера, полученного с помощью компьютерного моделирования и 
включающего 106 первичных частиц [8]. Моделирование осуществ­
лялось с помощью модели ДЛА.
Рис. 31. Компьютерная модель двумерного фрактального кластера
Описание практического занятия ЛЬ б
«Моделирование фрактальных агрегатов»
Существуют различные модели формирования фрактальных аг­
регатов, фрактальная размерность которых определяется алгоритмом 
их построения и определяется после того, как агрегат уже сформиро­
ван. В литературе используется и другой подход, когда фрактальная 
размерность задается заранее и алгоритм построения агрегата опре­
деляется величинами так называемого префактора. В этом подходе 
построение агрегата осуществляется путем присоединения одиноч­
ных частиц, расположение которых задается величиной фрактальной 
размерности. Указанный подход будет использоваться при построе­
нии фрактальных агрегатов в данном практическом занятии.
При моделировании применяется следующий алгоритм:
1. В точку (0, 0) помещаем первую частицу фрактального агре­
гата.
2. На поверхности первой частицы выбираем произвольную 
точку. К этой точке присоединяем вторую частицу (частицы касаются 
в этой точке).
3. Для N-Й частицы вычисляем величину |Дг|:
, , /  \ И 4 ,  /  \ 1 М .
(35)
где N -  порядковый номер частицы, а -  радиус частиц, к0 -  
префактор, df  -  фрактальная размерность. Указанное ограничение 
вводится для случая монодисперсных частиц радиуса а. В нашей 
модели а = 1.
4. Выберем произвольную частицу, которая имеет общие точки 
с любой из двух сфер с центром в текущем центре масс системы и ра­
диусами |Дг| -  а и |Аг| + а . Множество ее общих точек со сферой -  
некоторая окружность. Выберем произвольную точку этой окружно­
сти.
5. К этой точке мы должны присоединить следующую частицу 
в том случае, если она не будет пересекаться ни с одной другой ча­
стицей. Если пересечение есть, то выполняем пункт 4 до тех пор, по­
ка эта проверка не будет пройдена.
6. Присоединяем следующую частицу с номером N.
7. Если требуемое число частиц не достигнуто, возвращаемся в 
пункт 3.
Один из примеров агрегата, построенного по описанному 
алгоритму, приведен на рис. 32. При этом можно формировать 
трехмерные (1 < df < 3) или двумерные (1 < df  < 2) кластеры как из 
перекрывающихся, так и неперекрывающихся сфер.
а б
Рис. 32. Изображение схемы построения фрактального агрегата (а), двумерный 
фрактальный агрегат (б) из 100 монодисперсных наночастиц (df= 1,6), 
построенный по описанному выше алгоритму
Более подробно описание математической модели представлено 
в документе: вкладка «Методики», далее выбрать «Организация рабо­
ты с учебно-методическим программным комплексом», затем открыть 
файл «Описание модели.рс!Б>.
Содержание занятия
Целью практического занятия являются обучение основам рабо­
ты с учебно-методическим комплексом «Многомасштабное модели­
рование в нанотехнологиях» и проведение ознакомительного экспе­
римента по моделированию фрактального кластера.
При выполнении эксперимента необходимо использовать варь­
ируемые входные параметры из табл. 9.
Входные параметры
№
варианта
Количество частиц 
в агрегате Префактор
Фрактальная
размерность
1 Варьируемыйпараметр 0,5 2
2 50 Варьируемыйпараметр 2
3 50 1 Варьируемыйпараметр
4 Варьируемыйпараметр 1,5 2
5 500 Варьируемыйпараметр 2
6 500 1 Варьируемыйпараметр
7 Варьируемыйпараметр 1 1
8 100 Варьируемыйпараметр 1
9 100 0,5 Варьируемыйпараметр
10 Варьируемыйпараметр 1 3
11 100 Варьируемыйпараметр 3
12 100 1,5 Варьируемыйпараметр
13 Варьируемыйпараметр 1 1,5
14 200 Варьируемыйпараметр 1,5
15 700 0,8 Варьируемыйпараметр
16 Варьируемыйпараметр 1 2,5
Окончание табл. 9
№
варианта
Количество частиц 
в агрегате Префактор
Фрактальная
размерность
17 200 Варьируемыйпараметр 2,5
18 700 0,8 Варьируемыйпараметр
19 Варьируемыйпараметр 0,8 1,5
20 50 Варьируемыйпараметр 1,5
21 300 0,8 Варьируемыйпараметр
22 Варьируемыйпараметр 1,2 1,5
23 500 Варьируемыйпараметр 1,5
24 300 1,2 Варьируемыйпараметр
25 Варьируемыйпараметр 1,2 2,5
Порядок выполнения работы
1. Запустить web-браузер, ввести URL-адрес узла -
10.18.26.31.
2. Авторизоваться в программном комплексе, введя логин и 
пароль.
3. Ознакомиться с руководством пользователя (вкладка «Ме­
тодики», далее выбрать «Организация работы с учебно-методическим 
программным комплексом», затем открыть файл «Ком- 
плекс_руководство пользователя.pdf»).
4. Выбрать раздел «Методики», перейти на методику «Орга­
низация работы с учебно-методическим программным комплексом» и 
нажать кнопку «Запустить» в работе «Фрактальный агрегат».
5. В соответствии с полученным вариантом, согласно 
табл. 9, ввести входные параметры.
6. Значения варьируемых параметров необходимо выбирать 
следующим образом:
• количество частиц в агрегате изменять от 50 до 450 с ша­
гом 100;
• префактор изменять от 0,5 до 1,5 с шагом 0,2;
• фрактальную размерность изменять от 1 до 3 с шагом 0,5.
7. Для выполнения эксперимента необходимо нажать на 
кнопку «Запустить эксперимент».
8. Получить изображение полученной структуры, показать ее 
преподавателю.
9. Провести серию экспериментов для различных значений 
варьируемого параметра, согласно п. 6.
10. Объяснить влияние варьируемого параметра на структуру 
фрактального агрегата.
11. Провести анализ полученных результатов. Написать отчет.
Контрольные вопросы
1. Приведите примеры моделей кластерных систем.
2. Что такое «фрактальные кластеры» и какие модели их 
формирования вы знаете?
3. Какую информацию дают нам модели атомной 
подвижности?
ЧАСТЬ 3. МАТЕМАТИЧЕСКИЕ МОДЕЛИ 
ТРАНСПОРТНО-ДИФФУЗИОННОГО ПЕРЕНОСА
В качестве примера моделей транспортно-диффузионного пере­
носа рассмотрим [33; 34]:
1. Модель заряжения материалов после электронной 
бомбардировки.
2. Модель транспорта электронов при различных 
стимуляциях.
3. Модель диффузии.
Экспериментальное изучение процессов транспортно­
диффузионного переноса затруднено, а часто вообще невозможно. В 
этой связи компьютерное моделирование указанных процессов явля­
ется эффективным методом исследования и прогнозирования измене­
ний электрофизических свойств материалов. Проблема заключается в 
создании и использовании физических моделей и численных методов, 
адекватно отражающих протекающие процессы. Решение указанной 
проблемы позволит значительно сократить затраты на поиск и созда­
ние эффективных функциональных материалов.
3.1. Модель заряжения материалов
Воздействие различных видов излучений на полупроводники и 
диэлектрики, в том числе электронной бомбардировки, приводит к 
изменению их электрических, оптических и эмиссионных свойств. 
При этом в приповерхностном слое материала происходит образова­
ние инжектированного заряда за счет захвата электронов ловушками 
и одновременно создается сильное электрическое поле с напряженно­
стью до нескольких МВ/см [33]. На рис. 33 показан пример структу­
ры «диэлектрик -  полупроводник» (SiCV Si) при облучении пучком 
электронов с энергией 0,01-10 кэВ.
SiO-
R(E0) -  максимальная глубина
проникновения электронов
Si
глубина
Рис. 33. Схема процесса заряжения материала после облучения электронами 
Для описания процесса формирования объемного заряда и рас­
чета напряженности электрического поля используются уравнение 
Пуассона и уравнение непрерывности в дифференциальном виде.
При облучении электронным пучком возникают токи первичных 
и вторичных электронов, токи Пула -  Френкеля и Фаулера -  Нордге- 
йма, дырочный и обратный токи. Необходимо рассчитать суммарную 
плотность тока после электронной бомбардировки:
Ток первичных электронов. Плотность тока первичных электро­
нов, в зависимости от глубины х диэлектрического слоя и начальной 
энергии первичных электронов Е0, а также от плотности тока элек­
тронного пучка jo, вычисляется по формуле:
где ц -  коэффициент обратного рассеяния; р  -  параметр трансмиссии; 
R(Eq) -  максимальный пробег электронов в диэлектрике, т. е. глубина 
материала, которую достигает 1 % инжектированных электронов:
Ток вторичных электронов. Плотность тока вторичных электро­
нов определяется разностью плотности тока j Sr, направленного к под­
ложке (ток трансмиссии), и плотности тока в направлении к поверх­
ности j SR (ток ремиссии):
/(*) = (* )+ л Л * ) + j № О ) -  Л v (*) -  J bh О ) + Л  (*)• (36)
in  (х, Е0) = j 0 ■ (1 -  п) • ехр -4,605 • (37)
R(J) = 380 х Е0' 3 (кэВ) при Е0 < 10 кэВ, 
R(A) = 220 х EoJ (кэВ) при £ 0 > 10 кэВ.
(38а)
(386)
isB(x,E0,{F’}) = jsr -  Js*• (39)
Плотности токов j ST и jsR рассчитываются с учетом интенсивно­
сти образования внутренних вторичных электронов g,{x, £0), влияния 
внутреннего электрического поля Ц^кЕ7{Аху F) и вероятности захвата 
электронов дырками WEH(/±x, ря):
1
j sr(x±Ex) + -  j 0g, (х, Е0) Ах W g(A x,F )x
(40)
х fVgfl (Ах, рн ).
Знак «+» соответствует току ремиссии, а «-» -  трансмиссии. Ин­
тенсивность образования внутренних вторичных электронов g,(x, Е0) 
зависит от энергетических потерь dEJdx рассеянных первичных 
электронов в твердом теле и энергии возбуждения вторичного элек­
трона Е{.
< г ч 1 dE (41)
В связи с тем, что перенос энергии происходит в основном 
за счет неупругого взаимодействия со свободными электронами и 
электронами валентной зоны, коэффициент пропорциональности а 
равен -  1. Энергия возбуждения вторичных электронов определяется 
шириной запрещенной зоны материала: Et »(3Ег + 1)эВ.
Величина dE/dx равна:
^ ( x ,E 0) = l,544—S -  
А  R(E0)
exp -7.5
R(E0)
— 0.3 (42)
Влияние внутреннего электрического поля вычисляется из соот­
ношения:
^ “ (Ax,F) = exp Ах
X, ехр(±РeF(x))
(43)
где знак «-» соответствует току ремиссии, а «+» -  трансмиссии; 
Х.£о -  средняя длина дрейфа электронов в отсутствии поля, 
Ря -  константа.
Вероятность рекомбинации с дырками равна:
^ „ ( А г , р в ) = е х р ( - ^ - 5 „ - А * ) ,
е
где SEH -  сечение захвата электронов дырками, е -  заряд электрона, 
Ря -  объемная плотность положительного заряда.
Дополнительный обратный ток может возникать в приповерх­
ностном слое материала при наличии вблизи поверхности образца 
сетки с потенциалом UG, влияющим на образование заряда в диэлек­
трике, возвращая обратно к поверхности или ускоряя вышедшие за 
пределы образца вторичные электроны:
где b -  коэффициент отражения, Us -  потенциал на поверхности, 
Use -  потенциал, соответствующий средней кинетической энергии 
вышедших вторичных электронов. Варьируя напряжение на сетке, 
можно изменять величину и профиль встроенного заряда.
Ток Пула -  Френкеля. Плотность тока Пула -  Френкеля рассчи­
тывается аналогично плотности тока вторичных электронов:
Плотности токов j PFT и j'pfr определяются подобно плотностям 
токов j ST и j'sr с заменой в формуле (40) слагаемого jo g,(x, Eq) на 
Peff '/h  WpF> где fh  -  частотный коэффициент вероятности термиче­
ской ионизации ловушек; p^=ec,(i-exp(ypj) при р„ < 0; С, -  простран­
ственная концентрация ловушек; у -  коэффициент; выражение 
(1 -  ехр(у р„)) отражает степень заполнения ловушек при данном от­
рицательном заряде р„; WPF -  вероятность выхода электронов из ло­
вушек в электрическом поле, равная:
где Ed -  энергетическая глубина ловушки; Т -  температура;
iA *  = 0) = b - ja (x = 0)- 1 -  exp 4° u.*.
сс\  SE  J  _
(45)
jFF(x,E<l,{F'}) = j„T - j m . (46)
(47)
Дырочный ток. Плотность дырочного тока вычисляется с уче­
том дырочного тока в направлении к поверхности j HR и дырочного 
тока в обратном направленииjuf.
iM(x,E0,{F'}) = j m - j m, (48)
где
J m M  = Jm (x±bx) + ^  j 0g,(x, Е0)Л х W™ (Ax,F)-
(49)
В уравнении (49) знак «+» соответствует току ремиссии, а «-» -  
трансмиссии; множитель F) учитывает влияние электриче­
ского поля на движение дырок со средней длиной дрейфа дырок в от­
сутствии поля и константой ря, аналогично WErjiАх, F); множи­
тель fF//£(Ax, р£) определяет вероятность захвата дырок электронами с 
объемной плотностью отрицательного заряда рЕ, аналогично 
ря); и  множитель WHH(Ax, рИ) -  вероятность захвата дырок на 
ловушки, вычисляемую по формуле:
p « w ■Sm Лх (50)
где Н(х) -  концентрация ловушек, SHH -  сечение захвата дырок.
Ток Фаулера -  Нордгейма. Ток Фаулера -  Нордгейма становится 
заметным только при достаточно высоких напряженностях электри­
ческого поля (более 6 MB/см), когда происходит лавинное образова­
ние электронов и дырок. Плотность указанного тока равна:
L  О) = Лг (* + Ах) • Wg, (Дх, F) ■ (Ах, р„). (51)
При подстановке рассчитанной суммарной плотности заряда в 
формулу
У/ = 1 -Д х .о  = -^-рК х.о ,
дх дх (52)
где р -  объемная плотность заряда; j  -  плотность электрического 
тока; х -  глубина диэлектрического слоя, t -  время облучения 
электронами, получаем интегрально-дифференциальное уравнение 
для F(x,t):
F. (x, <) = F(x, t -  At) — —  • [j„ (x, {F'..( (*’)}) -
Eo E (53)
- у >  = 0,{ ^ . ,  (*')})]>
где F (x') -  электрическое поле по всему диэлектрическому слою 
(О < х' < d), d -  толщина слоя.
Объемная плотность заряда рассчитывается с помощью уравне­
ния Пуассона:
s06VF = s0e ^ F  = p, (54)
где е0 -  абсолютная диэлектрическая проницаемость, F  -  
напряженность электрического поля.
На основе описанной выше модели были рассчитаны зависи­
мость максимальной глубины проникновения заряда от начальной 
энергии первичных электронов (рис. 34), а также зависимости плот­
ности тока, объемной плотности заряда и напряженности электриче­
ского поля от глубины слоя материала (рис. 35) [35] при различных 
параметрах электронного пучка, длительности облучения и потенци­
ала на сетке вблизи поверхности образца. Для указанных величин су­
ществуют литературные и экспериментальные данные, поэтому можно 
оценить корректность работы созданного программного модуля.
Рис. 34. Зависимость максимальной глубины проникновения заряда от 
начальной энергии пучка электронов: 1 -  расчет данной работы; 2 -  расчет 
в работе [36]; 3 -  расчет в работе [37]
а б
Рис. 35. Профиль заряда (а) и распределение напряженности электрического 
поля (б) в приповерхностном слое Si02 для потенциала сетки UG = -  100 В при 
различной длительности облучения V. 1 -  5 мс, 2 -  15 мс, 3 -  50 мс, 4 -  100 мс, 
5 - 3  с, 6 -  3 с (расчет в работе [38])
3.2. Модель транспорта электронов
При различных видах стимуляций (фото-, термостимуляция) 
электроны освобождаются из ловушек и движутся к поверхности под 
действием электрического поля, возникающего в результате элек­
тронной бомбардировки диэлектрика либо облучения ее световым 
пучком. При этом после старта электроны находятся в неравновесном 
состоянии, обладая энергией до нескольких эВ.
Образование свободных электронов в приповерхностном слое 
диэлектрика происходит при многофононной термоионизации лову­
шек [39; 40] и туннельном эффекте [41]. Делокализованные электро­
ны начинают дрейф к поверхности в электрическом поле встроенного 
заряда. В процессе транспорта электроны участвуют в многократных 
взаимодействиях с оптическими и акустическими фононами, в куло- 
новском рассеянии на заряженных точечных дефектах и примесных 
атомах, а также на электронах в основных состояниях (в валентной 
зоне). Для описания процессов взаимодействия электронов с колеба­
ниями решетки и электронами валентной зоны используются законы 
физики твердого тела.
Рассеяние на продольных оптических фононах рассматривалось 
с помощью теории Фрелиха [42], а на акустических фононах, в зави­
симости от энергии электрона на краю зоны Бриллюэна, по форму­
лам, предложенным в работе [43]. В электрических полях высокой 
напряженности существенными становятся процессы рассеяния на 
электронах, такие, как ударная ионизация [44] и каскадирование [45].
Взаимодействие с оптическими фононами. Делокализованный 
электрон при движении может взаимодействовать с оптическими фо­
нонами через поляризационное поле ионов, вызванное смещением 
атомов решетки из положения равновесия. Для данного вида взаимо­
действия характерны рассеяние на малые углы и снижение скорости 
рассеяния с ростом энергии электрона. Электрон взаимодействует как 
с продольными, так и с поперечными оптическими фононами. Однако 
взаимодействие с последними является менее сильным, поскольку 
связанные с ними электрические поля слабее. Поэтому при расчетах 
взаимодействием с поперечными оптическими фононами пренебре­
гают.
Скорость рассеяния электрона с энергией Е на оптических фо­
нонах рассчитана на основе теории Фрелиха:
где знак (+) соответствует образованию, а знак (-) -  аннигиляции 
фонона; 8 и е* -  статическая и оптическая диэлектрические 
проницаемости; Еш -  энергия колебаний оптических фононов; nLO -  
распределение Бозе -  Эйнштейна числа фононов по модам Ew  при 
температуре кристаллической решетки Г, вычисляемое по формуле:
Взаимодействие с акустическими фононами. Электроны также 
могут взаимодействовать с акустическими фононами через неполяр-
(55)
я. (56)exfy(ELO/k T ) - \
ные процессы, рассеиваясь на деформационном потенциале, который 
формируется при смещении ионов из положения равновесия. В отли­
чие от полярных процессов электроны при столкновении с акустиче­
скими фононами рассеиваются на большие углы, и скорость рассея­
ния увеличивается с ростом энергии. Во многих работах получено, 
что скорость рассеяния на акустических фононах в широкозонных 
диэлектриках начинает преобладать над скоростью рассеяния на оп­
тических фононах при энергии электрона больше 3 эВ.
При рассеянии на акустических фононах скорость рассеяния 
определяется в зависимости от энергии на краю зоны Бриллюэна EBz-
Ъ(т')шС*кТ г-
* Я п р ф '  ПРИ <57а>
± 8я3й2 N*a
<” <ч
В формулах (57а) и (576) параметр Cx= S J q  -  константа де­
формационного потенциала; р -  плотность диэлектрика; Cs -  ско­
рость звука; Na -  концентрация атомов решетки; а -  поперечное сече­
ние; М -  масса наиболее тяжелого атома в элементарной ячейке; nBZ 
определяется по формуле (56) с частотой акустических фононов
^  s  Я  вг *
Скорость звука вычисляется с учетом трех ветвей (двух попе­
речных и одной продольной) спектра акустических фононов:
C , = 3 / ( 2 / C r + l / C t ), (58)
где Ст и Q  -  продольная и поперечная скорости звука.
Концентрация атомов решетки вычисляется из соотношения:
lo I2
N  = — ^  ст’ (59)
где Sq -  константа связи, q -  волновой вектор фонона.
Ударная ионизация и каскадирование. Электроны, дрейфующие 
к поверхности в электрическом поле объемного заряда, могут участ­
вовать в ударной ионизации и каскадировании. Электроны за счет 
ускорения в поле высокой напряженности способны достичь энергии,
3/2
при которой основной вклад в энергетические потери вносят элек- 
трон-электронные взаимодействия. В электрических полях высокой 
напряженности существенными становятся процессы рассеяния на 
электронах, такие, как ударная ионизация и каскадирование. Ниже 
кратко рассматриваются механизмы указанных процессов и приво­
дятся необходимые для моделирования расчетные соотношения.
При ударной ионизации дрейфующие электроны могут генери­
ровать вторичные электроны, передав им часть своей энергии. Со­
зданные электроны также могут участвовать в процессе ударной 
ионизации. Таким образом возникает лавина электронов, что может 
привести к пробою диэлектрика.
Ударная ионизация -  физическое явление увеличения числа 
электронов и ионов за счет столкновения электронов повышенной 
энергии с нейтральными молекулами. Электроны при движении при­
обретают энергию за счет электрон-фононных взаимодействий и 
ускорения в электрическом поле, в результате чего их энергия может 
достигнуть значения энергии ионизации определяемой из соот­
ношения:
2 + т'„1т'„ „
А - . / (60)1 + т1В/ тсв
Эффективные массы дырки валентной зоны mVB и электрона 
зоны проводимости тСв зависят от массы покоя электрона т0; Eg -  
ширина запрещенной зоны.
При достижении энергии Eth электроны начинают участвовать в 
процессе ударной ионизации, при которой скорость рассеяния элек­
тронов равна:
со =  С при Е > Е Л, (61)
1 + а ,Е 2/Е^ £ ,
где С,,, Д„ а -  константы.
Участвуя в ударной ионизации, дрейфующие электроны способ­
ны за счет процесса каскадирования создавать новые электроны. При 
этом коэффициент размножения электронов зависит от длины дрейфа 
электронов z и от напряженности электрического поля F:
q(=, F) = exp[a(/)z] = exp a o exp(-^)z 
F (62)
где ao и / / -  константы, зависящие от материала.
При расчете коэффициента а используется формула:
a (F) = (h 2) (63)
Начальная энергия созданного вторичного электрона определя­
ется потерями первичного электрона при ударной ионизации. Расчет 
начальной энергии вторичного электрона непосредственно после 
рождения производится по формуле:
Ese - h w - E t , (64)
где Еь -  энергия связи электрона, /ко = АЕ -  энергия потерь 
возбуждающего первичного электрона.
Минимальные потери энергии электрона, необходимые для со­
здания другого электрона при ударной ионизации, определяются ши­
риной запрещенной зоны. Созданные вторичные электроны, получив 
достаточно высокую начальную энергию, способны при дальнейшем 
ускорении в электрическом поле генерировать так называемые тре­
тичные электроны, в результате чего происходит лавинное образова­
ние электронов. Процесс каскадирования электронов ограничен по 
времени и длится примерно КГ14 с.
Энергия первичного электрона после взаимодействия с создан­
ным электроном будет равна:
ЕК = Ео -hu>, (65)
где Eq -  энергия налетающего первичного электрона до 
взаимодействия с вторичным электроном.
Энергетическое и угловое распределение. Интервал времени At 
между взаимодействиями определяется с помощью следующего со­
отношения:
1At = ■
В результате различных механизмов рассеяния и движения в 
электрическом поле энергия электрона после каждого взаимодей­
ствия изменяется по формуле:
где /, -  длина свободного пробега; 6, -  угол рассеяния; F -  
напряженность электрического поля. Второе слагаемое в 
соотношении (67) определяет приобретение или потери энергии 
электрона (в зависимости от вектора напряженности) при его 
движении в электрическом поле. Последний член показывает 
изменение энергии при различных механизмах рассеяния. Так, 
процессы аннигиляции частиц могут ее увеличивать, а процессы 
генерации -  уменьшать. Если взаимодействия электрона не 
произошло, на энергию электрона будет влиять только электрическое 
поле.
После каждого взаимодействия изменяется не только энергия 
электрона, но и направление его движения. Угол а между направле­
нием движения электрона до и после взаимодействия с фононом вы­
числяется с помощью метода Монте-Карло по формуле:
где R -  случайное число в интервале от 0 до 1.
Угол 0 между направлением движения электрона и нормалью к 
поверхности определяется следующим образом:
где i -  номер взаимодействия, <р -  изотропный азимутальный угол 
рассеяния, вычисляемый по формуле:
При расчете эмиссии электронов необходимо вычислять проек­
цию Z пути электрона на нормаль к поверхности. Проекция Z опреде­
ляется суперпозицией проекций на каждом элементарном пути:
Е, = ±l ,Fcos6r ± E ?ac, (67)
cos
(686)
(68a)
cos 9 = cos a, co s0 , +sin 0.., sin a  coscp, (69)
cp = 2nR. (70)
Z = I / . C O S 0 .  (71)
Электрон, достигнув поверхности, может покинуть ее (эмиссия 
в вакуум), если его энергия будет больше потенциального барьера х с 
учетом угла рассеяния 0:
Е - ^ в -  <72>
При этом энергия, с которой электрон выходит в вакуум, опре­
деляется по формуле:
Е  = Е к - % / c o s 2 в ,  (73)
где Ек -  энергия электрона после последнего взаимодействия, 
вычисляемая по формуле:
Et = Ек_, +(/, -(Z„ -x)/cos0„)Fcose„ ± £  (74)
где х -  глубина старта электрона.
В основу расчетов положен модифицированный кинетический 
метод Монте-Карло, который был описан ранее. Выбор типа взаимо­
действия о)/ (скорости рассеяния) осуществляется с помощью метода 
Монте-Карло генерацией случайного числа R в диапазоне от 0 до 1:
- 2 > f J = (75)
Z '-о Z  »=° 4 '
.V
где z = , о>0 = 0; — количество механизмов рассеяния
.=1
электронов, £ -  параметр, определяющий вероятность отсутствия 
какого-либо взаимодействия в данный момент времени, т. е. электрон
не будет участвовать ни в каком взаимодействии при ^ < R < 1. Если
выполняется условие (75), то выбирается процесс с вероятностью щ.
Далее вычисляются изменение энергии и направление движения 
электрона, и снова случайным образом должен быть выбран новый 
процесс рассеяния, и вышеупомянутые стадии повторятся. Расчеты 
проводятся до тех пор, пока все электроны либо эмитируют с поверх­
ности наноматериала, либо термализуются в его объеме.
В последние годы значительно возрос интерес к изучению тече­
ния газов и газовых смесей в наноразмерных каналах. Это связно с 
созданием технологий производства мембран нового поколения, с 
перспективными разработками в области газовых сенсоров и водо­
родной энергетики. Интерес к мембранам с нанометровыми каналами 
определенной геометрии обусловлен уникальностью их свойств теп­
лопроводности и особенностями газоразделительных процессов. В 
процессе различных исследований было обнаружено необычное по­
ведение газовых смесей в наноразмерных каналах. В частности, в ря­
де работ [46; 47] отмечается заметное повышение скорости переноса 
газа через капилляры и степени разделения компонентов смеси, осо­
бенно при пониженных температурах.
Явления переноса представляют собой неравновесные процес­
сы, в результате которых в физической системе происходит про­
странственный процесс переноса вещества, импульса, энергии, эн­
тропии или какой-либо другой физической величины. Причина 
процессов переноса -  возмущения, нарушающие состояние термоди­
намического равновесия: наличие пространственных неоднородно­
стей состава, температуры или средней скорости движения частиц 
системы. Перенос физической величины происходит в направлении, 
обратном ее градиенту, в результате чего изолированная от внешних 
воздействий система приближается к состоянию термодинамического 
равновесия. Если внешние воздействия являются постоянными, то 
явления переноса протекают стационарно. Явления переноса харак­
теризуются необратимыми потоками соответствующей физической 
величины:
• диффузионным потоком вещества для явления диффузии;
• тепловым потоком -  для явления теплопроводности;
• потоком импульса -  для явления внутреннего трения 
(вязкости).
Одним из явлений переноса является диффузия. Диффузия -  
неравновесный процесс, вызываемый молекулярным тепловым дви­
жением и приводящий к установлению равновесного распределения 
концентраций внутри фаз. Диффузия проявляется в самопроизволь­
ном выравнивании концентраций молекул жидкости или газа в раз­
личных частях объема.
В рамках моделирования диффузионных процессов в мембранах 
можно говорить о том, что введение условий взаимодействия с ча­
стицами мембраны и движения молекул газа по их поверхности могут 
позволить расширить гидродинамическую модель за пределы режима 
переходных течений. Таким образом, формируется комбинированный 
подход к моделированию, сочетающий эксперименты и моделирова­
ние гидродинамических процессов, позволяющий успешно описывать 
значительные отклонения от диффузного распределения для различ­
ных моделей газового переноса в нанопорах.
Описание практического занятия М  7
«Моделирование диффузии идеального газа через
монослойную мембрану»
В рамках данной работы используется вычислительный экспе­
римент модели диффузии идеального газа. Идеальный газ -  матема­
тическая модель газа, в которой предполагается, что потенциальной 
энергией молекул можно пренебречь по сравнению с их кинетиче­
ской энергией [48]. Между молекулами не действуют силы притяже­
ния или отталкивания, соударения частиц между собой и со стенками 
сосуда являются абсолютно упругими, а время взаимодействия меж­
ду молекулами пренебрежимо мало по сравнению со средним време­
нем между столкновениями.
В качестве изучаемой системы в рамках практического занятия 
рассматривается упрощенная модель мембраны с несимметричной 
пористостью. Мембрана является монослойной и помещена в цилин­
дрическую трубу. Для моделирования газового потока используются 
модель течения молекулярного газа в кнудсеновской диффузии и ма­
тематическая модель идеального газа. Под кнудсеновской диффузией 
понимается перенос газов через сквозные поры в твердых телах при 
относительно малых давлениях газа или размерах пор [49].
В качестве модели скелета наноструктурированных мембран и 
структуры их порового пространства использовался подход стохасти­
ческого набора, реализованный в построении моделей плотных упа­
ковок твердых и мягких частиц сферической формы на подложке. Та­
кие упаковки способны воспроизводить одно- и многослойные 
гранулярные структуры со сложной морфологией и топологией поро­
вого пространства, приближенной к реальной в случае керамических 
мембран.
При диффузии идеального газа через мембрану изменяется от­
носительная концентрация, определяемая как отношение концентра­
ций в объеме после и до мембраны. Концентрация в объеме до мем­
браны поддерживается постоянной.
Рис. 36. Кривая изменения относительной концентрации 
Более подробно описание математической модели представлено 
в документе: вкладка «Методики», далее выбрать «Имитационное 
моделирование диффузионных процессов в мембранах», затем от­
крыть файл «Описание модели.pdf».
Содержание занятия
Целью практического занятия является оценка влияния геомет­
рических характеристик пористой системы на газоперенос через мо- 
нослойную мембрану, а также исследования перепада давления и 
температуры газа до и после прохождения через мембрану в зависи­
мости от ее структурных характеристик.
При выполнении эксперимента необходимо использовать варь­
ируемые входные параметры из табл. 10.
Таблица 10
Входные параметры
№
варианта
Высота 
устья, мкм
Радиус устья, 
мкм
Угол наклона 
верхней/нижней 
частей устья, 
градусы
Температура, К
1 Варьируемыйпараметр 10 30/30 300
2 5 Варьируемыйпараметр 30/30 300
3 5 35 Варьируемыйпараметр 300
4 5 35 30/30 Варьируемыйпараметр
5 Варьируемыйпараметр 50 30/30 350
6 20 Варьируемыйпараметр 30/30 350
7 20 35 Варьируемыйпараметр 350
8 20 35 30/30 Варьируемыйпараметр
9 Варьируемыйпараметр 35 10/10 400
10 10 Варьируемыйпараметр 10/10 400
11 10 10 Варьируемыйпараметр 400
Окончание табл. 10
№
варианта
Высота 
устья, мкм
Радиус устья, 
мкм
Угол наклона 
верхней/нижней 
частей устья, 
градусы
Температура, К
12 10 10 30/30 Варьируемыйпараметр
13 Варьируемыйпараметр 35 70/70 450
14 10 Варьируемыйпараметр 70/70 450
15 10 50 Варьируемыйпараметр 450
16 10 50 30/30 Варьируемыйпараметр
17 Варьируемыйпараметр 35 30/30 500
18 10 Варьируемыйпараметр 30/30 500
19 10 35 Варьируемыйпараметр 500
20 10 35 10/10 Варьируемыйпараметр
21 Варьируемыйпараметр 35 30/30 550
22 10 Варьируемыйпараметр 30/30 550
23 10 35 Варьируемыйпараметр 550
24 10 35 70/70 Варьируемыйпараметр
25 Варьируемыйпараметр 50 30/30 600
Порядок выполнения работы
1. Запустить web-браузер, ввести URL-адрес узла -
10.18.26.31.
2. Авторизоваться в программном комплексе, введя логин и 
пароль.
3. Выбрать раздел «Методики», перейти на методику «Ими­
тационное моделирование диффузионных процессов в мембранах» и 
нажать кнопку «Запустить» в работе «Диффузия идеального газа че­
рез монослойную мембрану».
4. В соответствии с полученным вариантом ввести входные 
параметры согласно табл. 10. Количество частиц мембраны и моле­
кул идеального газа нужно задать равным N4 = 100 * (№ варианта)1/2, 
iVM = 2000 -  (N4)m. Размер частиц мембраны одинаковый и равен 
0  = 2 /  (№ варианта)1/2 [мкм]. Высота экспериментальной камеры -  
30 мкм. Остальные параметры нужно оставить «по умолчанию».
5. Значения варьируемых параметров необходимо выбирать 
следующим образом:
• высоту устья изменять от 5 до 20 с шагом 5;
• радиус устья изменять от 10 до 50 с шагом 10;
• угол наклона верхней/нижней частей устья изменять от 20 
до 70 градусов с шагом 10 градусов;
• температуру изменять от 300 до 700 К с шагом 100 К.
6. Для выполнения эксперимента необходимо нажать на
кнопку «Запустить эксперимент».
7. Получить выходные параметры для выполненного экспе­
римента и показать их преподавателю.
8. Провести серию экспериментов для различных значений 
варьируемого параметра согласно п. 5.
9. Построить зависимости изменения среднего давления над и 
под мембраной от варьируемого параметра. Оценить влияние варьи­
руемого параметра на указанные зависимости.
10. Провести анализ полученных результатов. Написать отчет.
Описание практического занятия № 8
«Моделирование диффузии идеального газа через
многослойную мембрану»
Метод моделирования диффузии через многослойную мембрану 
аналогичен диффузии через однослойную мембрану. На практиче­
ском занятии в качестве исследуемой системы используется много­
слойная мембрана, помещенная в цилиндрическую трубу (рис. 36). 
На рисунке: А -  область инжекции газа, в которой устанавливается 
равновесное распределение газа, Б -  область выхода.
Перед запуском вычислительного эксперимента в замкнутом 
объеме А (рис. 36) устанавливается равновесное состояние газа с за­
данным количеством молекул и скоростями. После открытия заслон­
ки газ устремляется в мембрану, одновременно начинается измерение 
относительной концентрации как отношения концентрации С2 в объ­
еме Б к концентрации С1 в объеме А. Концентрация С1 поддержива­
ется постоянной.
Более подробно описание математической модели представлено 
в документе: вкладка «Методики», далее выбрать «Имитационное 
моделирование диффузионных процессов в мембранах», затем от­
крыть файл «Описание модели.рёб).
Содержание занятия
Целью практического занятия является оценка влияния геомет­
рических характеристик пористой системы на газоперенос через мно­
гослойную мембрану, а также исследования перепада давления и 
температуры газа до и после прохождения через мембрану в зависи­
мости от структурных характеристик мембраны.
При выполнении эксперимента необходимо использовать варь­
ируемые входные параметры из табл. 11.
Б
Рис. 36. Изображение исследуемой системы
Входные параметры
№
варианта
Высота 
устья, мкм
Радиус 
устья, мкм
Угол наклона 
верхней/нижней 
частей устья, 
градусы
Температура, К
1 Варьируемыйпараметр 50 30/30 300
2 10 35 70/70 Варьируемыйпараметр
3 10 35 Варьируемыйпараметр 300
4 10 Варьируемыйпараметр 30/30 300
5 Варьируемыйпараметр 35 30/30 350
6 10 35 10/10 Варьируемыйпараметр
7 10 35 Варьируемыйпараметр 350
8 10 Варьируемыйпараметр 30/30 350
9 Варьируемыйпараметр 35 30/30 400
10 10 50 30/30 Варьируемыйпараметр
11 10 50 Варьируемыйпараметр 400
12 10 Варьируемыйпараметр 70/70 400
13 Варьируемыйпараметр 35 70/70 450
14 10 10 30/30 Варьируемыйпараметр
15 10 10 Варьируемыйпараметр 450
16 10 Варьируемыйпараметр 10/10 450
Окончание табл. 11
№
варианта
Высота 
устья, мкм
Радиус 
устья, мкм
Угол наклона 
верхней/нижней 
частей устья, 
градусы
Температура,
К
17 Варьируемыйпараметр 35 10/10 500
18 20 35 30/30 Варьируемыйпараметр
19 20 35 Варьируемыйпараметр 500
20 20 Варьируемыйпараметр 30/30 300
21 Варьируемыйпараметр 50 30/30 550
22 5 35 30/30 Варьируемыйпараметр
23 5 35 Варьируемыйпараметр 550
24 5 Варьируемыйпараметр 30/30 550
25 Варьируемыйпараметр 10 30/30 600
Порядок выполнения работы
1. Запустить web-браузер, ввести URL-адрес узла -
10.18.26.31.
2. Авторизоваться в программном комплексе, введя логин и 
пароль.
3. Выбрать раздел «Методики», перейти на методику «Ими­
тационное моделирование диффузионных процессов в мембранах» и 
нажать кнопку «Запустить» в работе «Диффузия идеального газа че­
рез многослойную мембрану».
4. В соответствии с полученным вариантом ввести входные 
параметры согласно табл. 11. Количество частиц первого слоя мем­
браны и молекул идеального газа нужно задать равным 
N4\ = 100 х (№ варианта)1/2 и /VM = 2000 -  (N4\)m. Размер частиц мем­
браны Z>i = 2 / (№ варианта),/2 [мкм].
5. Количество и размер частиц следующих слоев мембраны 
определяются из соотношений N^ = N4l.\/i и Д  = гД-ь где i -  номер 
слоя мембраны. Размер частиц внутри каждого слоя мембраны оди­
наковый.
6. Высота экспериментальной камеры -  30 мкм. Остальные 
параметры нужно оставить «по умолчанию».
7. Значения варьируемых параметров необходимо выбирать 
следующим образом:
• высоту устья изменять от 5 до 20 с шагом 5;
• радиус устья изменять от 10 до 50 с шагом 10;
• угол наклона верхней/нижней частей устья изменять 
от 20 до 70 градусов с шагом 10 градусов;
• температуру изменять от 300 до 700 К с шагом 100 К.
8. Для выполнения эксперимента необходимо нажать на 
кнопку «Запустить эксперимент».
9. Получить выходные параметры для выполненного экспе­
римента и показать их преподавателю.
10. Провести серию экспериментов для различных значений 
варьируемого параметра согласно п. 6.
И. Построить зависимости изменения относительного мини­
мального, максимального и среднего давления над и под мембраной 
от варьируемого параметра. Оценить влияние варьируемого парамет­
ра на указанные зависимости.
12. Провести анализ полученных результатов. Написать отчет.
Описание практического занятия № 9
«Моделирование диффузии по фрактальному агрегату»
В рамках данного практического занятия рассматривается пере­
нос молекул аналита из объемной газовой фазы к поверхности сен­
сорного слоя. Этот процесс описывается обычным диффузионным 
уравнением. Коэффициенты диффузии зависят от положения во 
фрактальных агрегатах вследствие неоднородности последних. По­
скольку характерные размеры элементов сенсорных слоев составляют
несколько микрон, кинетические эффекты в граничных условиях 
можно в расчет не принимать, а использовать равенство концентра­
ций в сопряженных газовой фазе и пористой среде.
Для моделирования диффузионных процессов используется мо­
дель, представляющая собой полусферу, сформированную из фрак­
тальных агрегатов первичных частиц кремнезема, характерный раз­
мер которых составляет около 10 нм. Такая структура сенсорного 
слоя является типичной при его формировании золь-гель методом с 
нанесением рецепторов на поверхность первичных частиц. В процес­
се золь-гель синтеза первичные частицы обычно имеют нанометро- 
вый размер и объединяются за счет агрегации во фрактальные агрега­
ты, размер которых составляет уже сотни нанометров. Для таких 
систем характерны высокая пористость и высокая удельная поверх­
ность, что с одной стороны, обеспечивает высокую проницаемость 
сенсорного слоя для молекул аналита, а с другой, позволяет создать 
высокую плотность молекул-рецепторов в системе, необходимую для 
повышения чувствительности сенсорного слоя. Важно также отме­
тить повышенную стойкость сенсорного слоя на основе силикагеля 
по отношению к действию агрессивных сред. Форма сенсорного слоя 
в виде полусферы соответствует принтерному методу нанесения чув­
ствительного слоя на подложку.
В данной системе предполагается трехуровневая организация 
сенсорного слоя. Основу составляют наночастицы размером до 10 нм, 
объединенные во фрактальные агрегаты, размер которых может со­
ставлять несколько сотен нанометров (рис. 37). Из фрактальных агре­
гатов конструируется собственно сенсорный элемент, геометрия ко­
торого задается условиями его эксплуатации и конструкционными 
особенностями оптической системы детектирования аналита. Нано­
частицы несут на своей поверхности случайным образом распреде­
ленные рецепторы, взаимодействие которых с адсорбированными 
молекулами аналита фиксируется по изменению оптического отклика 
системы. Принимается, что связывание молекул аналита и рецептора
может быть обратимым и что оно определяется параметрами их меж- 
молекулярного взаимодействия на поверхности наночастиц.
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Рис. 37. Сенсорный слой в виде шарового сегмента, 
образованного из фрактальных агрегатов
Более подробно описание математической модели представлено 
в документе: вкладка «Методики», далее выбрать «Моделирование 
диффузионных и адсорбционных процессов», затем открыть файл 
«Описание модели.р<16>, теоретическое обоснование.
Содержание занятия
Целью практического занятия является оценка влияния пара­
метров системы на диффузию по фрактальному агрегату.
При выполнении эксперимента необходимо использовать варь­
ируемые входные параметры из табл. 12.
Таблица 12
Входные параметры
№
варианта Размер частиц, нм
Размер фрактальных 
агрегатов, нм
Фрактальная
размерность
1 Варьируемыйпараметр 100 2
2 1 Варьируемыйпараметр 2
3 1 500 Варьируемыйпараметр
4 Варьируемыйпараметр 1000 2
Продолжение табл. 12
№
варианта Размер частиц, нм
Размер фрактальных 
агрегатов, нм
Фрактальная
размерность
5 50 Варьируемыйпараметр 2
6 50 500 Варьируемыйпараметр
7 Варьируемыйпараметр 500 1
8 10 Варьируемыйпараметр 1
9 10 100 Варьируемыйпараметр
10 Варьируемыйпараметр 500 3
11 10 Варьируемыйпараметр 3
12 10 1000 Варьируемыйпараметр
13 Варьируемыйпараметр 300 1,5
14 5 Варьируемыйпараметр 1,5
15 5 500 Варьируемыйпараметр
16 Варьируемыйпараметр 300 2,5
17 5 Варьируемыйпараметр 2,5
18 50 500 Варьируемыйпараметр
19 Варьируемыйпараметр 200 1,5
20 1 Варьируемыйпараметр 1,5
21 1 100 Варьируемыйпараметр
Окончание табл. 12
№
варианта Размер частиц, нм
Размер фрактальных 
агрегатов, нм
Фрактальная
размерность
22 Варьируемыйпараметр 800 1,5
23 50 Варьируемыйпараметр 1,5
24 1 1000 Варьируемыйпараметр
25 Варьируемыйпараметр 200 2,5
Порядок выполнения работы
1. Запустить web-браузер, ввести URL-адрес узла -
10.18.26.31.
2. Авторизоваться в программном комплексе, введя логин и 
пароль, выданный преподавателем.
3. Выбрать раздел «Методики», перейти на методику «Моде­
лирование диффузионных и адсорбционных процессов» и нажать 
кнопку «Запустить» в работе «Диффузия по фрактальному агрегату».
4. В соответствии с полученным вариантом ввести входные 
параметры согласно табл. 12. Концентрацию ловушек и их радиус 
нужно задать равными я = 1 / Jfe варианта и г = № варианта / 50. 
Остальные параметры нужно оставить «по умолчанию».
5. Значения варьируемых параметров необходимо выбирать 
следующим образом:
• размер частиц изменять от 1 до 50 нм с шагом 10 нм;
• размер фрактальных агрегатов изменять от 100 до 1000 нм 
с шагом 200 нм;
• фрактальную размерность изменять от 1 до 3 с шагом 0,5.
6. Для выполнения эксперимента необходимо нажать на 
кнопку «Запустить эксперимент».
7. Получить выходные параметры для выполненного экспе­
римента и показать их преподавателю.
8. Провести серию экспериментов для различных значений 
варьируемого параметра согласно п. 5.
9. Оценить динамику заполнения ловушек.
10. Провести анализ полученных результатов. Написать отчет.
Контрольные вопросы
1. Какие модели транспортно-диффузионного переноса вы 
знаете?
2. Перечислите токи, возникающие в приповерхностном слое 
образца после облучения его поверхности электронным пучком.
3. Какие процессы сопровождают транспорт носителей заряда 
в облученных материалах?
4. Объясните физическую модель транспорта электронов в 
материале.
5. Назовите особенности наноструктурного состояния, 
влияющие на процессы переноса заряда в материалах.
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